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本報告書は､ 平成 13年度と 14年度にわた っ て交付された文部科学
省科学研究費補助金 (基盤研究 (C) (2)) によ っ て行われた ｢セラ
ミ ッ クス ス ラリ - の レオ ロ ジ ー 制御とコ ー テ ィ ングによる積層薄膜の
形成+ の研究成果 をまとめたもの で ある｡
セ ラミ ックス 微粒子 を液体中に分散した高波度分散系を､ 印刷やコ
- ティイ ン グなどの手法により支持体の上 に塗布し､ それを焼成して
セ ラミ ッ クス薄膜を形成する とい う技術におい て ､ 撤密な焼結体を得
るため にはセ ラ ミ ックス分散系には2 つ の要件を満足する ことが要求
される｡ すなわち ､ 分散系中の 粒子濃度が高い こと､ および適度な粘
度あるい は粘弾性を もつ ことで ある ｡ 前者は粒子の分散性を上げれば
達成する こ とが可能であるが､ 後者で は粒子は凝集して いる ことが望
ましい こ とになる ｡ つ まり ､ これら矛盾する性質をバ ラ ンス させ る必
要があり､ そ の ためには､ 粒子間には極めて 弱い コ ロイ ド化学的引力
を発現させなければならない ことになる｡ 液体中に分散した微粒子は､
多くの 場合､ 粒子 間に働く コ ロイ ド化学的引力により結合して凝集体
を形成する｡ こ の 粒子の集合体と して の 凝集の微視的構造 の違い が最
も強く反映する物性は レオロ ジ - で ある｡ 凝集そ の もの は本質的には
二個の 一 次粒子 の 間に働く引力により起こるもの で あるが､ 凝集の幾
何学的構造は多くの粒子の協同運動 の結果として決定される｡ さらに､
通常の凝集分散系におい て は､ こ の とき発生する粒子間引力はそ れほ
ど強い も の で はない の で ､ せ ん断場におい ては容易に破壊され､ 静置
下で は再び可逆的に形成される｡ したが っ て ､ 凝集構造はせ ん断場の
影響も受け､ 分散系が複雑な レオロ ジ ー 挙動を示す原因とな っ て いる0
セ ラ ミ ックス 分散系の プロ セ ッ シ ン グ技術を確立するためには凝集構
造 と レオ ロ ジ ー を制御する ことが核心となる ｡ 本研究は ､ 印刷やコ ー
テ ィ ングによりセ ラミ ックス薄膜を形成する際に要求される ス ラリ -
の レオロ ジ ー 物性を明らか にする こ.と と ､ そ の制御法を確立する こと
を目的とする｡
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1 ｡ は じ め に
液体中に分散した微粒子はほ とん どの場合 ､ コ ロイ ド化学的引力に
より凝集して クラス タ ー (凝集体) を形成する. 凝集体が形成される
と､ 粒子 の独立 した運動性が失われ､ そ の 間隙に分散嫁が不動化され
る ことになる｡ 粒径と粒子密度がある程度大きい と､ 凝集体は重力に
より沈降しながらさらに結合して沈降層を形成する｡ 沈降層中で は三
次元網目構造が形成されて いるが､ 粒子濃度は規則格子か ら予想され
る値 より はるかに小さい o エ ネルギ ー 的には充填密度の高い構造 をと
つ て いる方が安定なはずであるが､ 重力が働い てい るにもかかわらず､
沈降層の 厚密が起 きない という ことは､ こ の程度の 力では粒子の再配
列が起きない こ とを示唆 してい る ｡ つ まり､ 極めて微小な応 力で は凝
集体は破壊されず､ 固体として振る舞う こ とになる ｡ 通常､ 凝集分散
系における粒子間結合は､ 固体的であり熱運動 で破壊される ことはな
い と考えて よい ｡
通常の凝集分散系 における凝集痛成は不可逆とみなせ る｡ しか し ､
二 個の粒子間の結合はそれほど強い もの で はなく ､ せん断流動場 にお
い て は容易に破壊 される｡ 凝集破壊作用はせん断速度が高い ほど激し
く､ 高せん断速で凝集体が微細化される こ とになるの で ､ 凝集分散系
はせ ん断速度 とともに粘度が減少する she ar-thirihing (擬塑性) 疏
動を示す ｡ 粒子が凝集する と粘度が増大し ､ しかもそ の増加率は低せ
ん断速度ほど大きく ､ 広 い せん断速度範囲で she ar-thin ning が現れ
るというの が凝集分散系につ い て認められて い る特徴 である｡ 工業的
には様々 な手法 により分散系の流動性が調整されて い るが､ こ の傾向
から逃れる ことは非常にむづかしい と考えられてい る｡
一 般に ､ 溶液や融液の コ ー テ ィ ン グにおい て は､ 液体の物性は ニ ュ
ー ト ン流体として取り扱われる｡ しか し､ 粒子間結合の 不可逆性に起
因して ､ これまで は高濃度凝集分散系は固体と して振る舞うという特
性から逃れる ことはで きなか っ た ｡ ･ そ し て ､ こ れが､ ス ラリ ー の 薄膜
コ - テ ィイ ングにおける技術的進歩の 障害とな っ て い たもの で ある｡
本研究の 目的を達成するためには ､ 凝集分散系に厚 さ数 10pm の液膜
を形成する能力を付与する こ とが不可欠であり ､ こ のためには液体の
性質を保持したままで高濃度分散系を調製する手法 を確立する こ とが
要求される｡ つ まり､ 分散系は低せん断速度におい て本質的に液体で
l
あり､ ニ ュ ー トン流動を示す こ とが条件となる ｡ これは ､ 微視的にみ
ると ､ 二個の粒子 の間の結合自身が熱運動 で可逆的に形成破壊される
ことを意味しており ､ そ の ような粒子 間ポテ ン シ ャ ルを発現させ る こ
とが この研究の鍵となる｡ そ こ で ､ こ こ で は高分子鎖の 柔軟性に着目
した｡
一 本 の高分子鎖が二 個以 上の 微粒子 に同時 に吸着し て分散系 を凝集
させ る効果を架橋凝集とい う ｡ 通常の 条件では高分子鎖は固体表面に
対 して強い 吸着性を持 っ て い るの で ､ 架橋も不可逆 となり､ 堅く て脆
い 固体的な結合が形成される ｡ しか し､ 高分子 の親和性を弱める と吸
着が可逆となり､ それにより形成される高分子架橋は熱運動で も可逆
的に形成 ･ 破壊されるようになる｡ すなわち ､ 粒子間結合は本質的に
液体的性質を持つ ようになる ｡ さらに ､ こ の粒子間結合には高分子 と
して の柔軟性と変形性がそ の まま付与される こ とになる｡ 本研究で は､
高分子 の可逆架橋という極めて 特異な粒子間結合を創製する ことによ
り､ セ ラミ ッ クス 薄膜焼成用分散系の レオロ ジ ー コ ン トロ ー ル を目ざ
したもの である｡
2 . 本研究の基盤となる考えと関連する成果
2 . 1 界面活性剤と吸着性高分子 を添加した分散系の レオロ ジ ー
図 2 - 1 は ､ 粒径が 240n m の ラテ ッ クス粒子の 30v ol%分散系につ
い て ､ 粘度のせ ん断速度依存性に及ぼす高分子濃度 の影響を調 べ た結
果 である [2]. 高分子は分子量が約 10 万 のポリ ビニ ルアルコ ー ル
(P V A) であり､ 凝集剤 として機能してい る｡ P V Aを含まない分散系
は静電気的に安定化されて い るため､ 低粘度の ニ ュ - トン流体となる｡
これ に P V Aを添加する と , 全域 で 粘度が増大する と ともに顕著な
she a rthn ning 流動となる｡ この系では P V Aの架橋により凝集が起
こ っ ており [1]､ 通常の条件で は この架橋は熱運動で破壊される こと
はない ｡ 高分子 とい う物質により粒子 間結合が形成されて い るが ､ エ
ネルギ ー 的にみる とほ とんどの 凝集分散系で起 こる粒子間相互作用と
同じ性質 とみなす ことがで きる ｡ つ まり､ これが凝集分散系に典型的
な流動挙動である ｡ 要約する と､ 粒子が凝集する と粘度が増大し ､ し
か もそ の 増加率は低せ ん断速度ほど大 きく､ 広い せん断速度範囲にわ
た っ て she arthinning が現れるとい うのが凝集分散系につ い て認めら
れて いる基本的性質という ことになる｡
図 2 -2 は ､ 高分子凝集剤の架橋により凝集した分散系の粘度挙動に
及ぼす界面活性剤の影響を調 べ たもの である[3]｡ 図 2 -1 に示した1.0
wt%P V A添加の分散系に対してさらに界面活性剤を加えたときの粘度
曲線の変化 を測定した結果で ある ｡ 界面活性剤が粒子表面を被覆する
と高分子が吸着で きなくなるの で ､ 架橋密度が減少する｡ したが っ て ､
図 2 -1 の結果か ら分散系の粘度は界面活性剤濃度とともに減少し､ そ
れと同時に she art比n ning績動からニ ュ - トン流動 へ 変化すると予想
される｡ しか し､ 界面活性剤の効果はこのように単純なもの ではなく､
粘度曲線は複雑に変化する｡ 界面活性剤を 0.3 Ⅵ叶%添加する とわずか
ではあるが粘度が増大し ､ 凝集力を増進するかのような効果が現れる｡
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性剤濃度 の影響
0.3 - 1.O wt%の範囲では､ 低せん断速度で粘度が減少し､ 高せん断速
度で逆に増加する｡ そ の結果 ､ 流動パ タ ー ンは she a rthin ning 流動か
らニ ュ ー ト ン流動 へ と変化す るが､ こ の 間､ せ ん速度が 1 s -1 近傍で
は粘度がほとんど変わらない ｡ 界面活性濃度が増大し 1.5 wt% になる
と､ ニ ュ ー トン流動性を保 っ たまま粘度が急激に減少する ｡ 界面活性
剤吸着により高分子架橋が破壊されるためで ある｡ しか し､ さらに界
l
面活性剤を添加して濃度が 2.0 Ⅵ叶% になる と､ 流動曲線は再び she a r
tI 血ning 流動 となる ｡ 界面活性剤濃度が増大し てい るの で架橋の 破壊
が進行し､ 粘度がさらに減少する と考えられるが､ 予想に反 して ､ 粒
子問には新たな引力が発生 し､ 分散系が凝集 したか の ような流動曲線
とな っ て い る｡
これまで凝集分散系におい ては粒子間結合は静置下で は破壊される
ことはなく ､ 粒子が凝集する と粘度が増大し､ she arthnning 流動 と
なる とい う特性か ら逃れる ことはむずか しい と述 べ てきた｡ しか し､
図 2 -2 を見ると､ 粘度 レベ ル と流動パタ ー ンが必ずしも連動 して い る
わけで はない こ とが認め られ る｡ これは界面活性剤 と吸着性高分子 と
を併用す ると凝集分散系にお ける粘度 レベ ル と流動パ タ ー ンを独立に
制御で きる可能性のある こ とを示 して い る ｡ す なわち, 堅くて脆い と
い う これまで述 べ て きたような粒子間結合 とは異なる別種の粒子間相
互作用が発現して い る ことを示唆して いる ｡
2 . 2 高分子鎖の吸着形態と分散系の レオ ロ ジ ー
固液界面で 高分子鎖が吸着する とき､ す べ て のセ グメ ン トが同時
に固体表面に付着して ､ 平面状の 形態をとる とい う ことは極めて 起こ
りにくい ｡ 高分子鎖は溶液中で は内部回転や振動に より絶えずその 空
間配座が変化して い るが､ 平均として はあらゆる方向に均等な割合 で
分布して コイ ル状の形態をと っ て い る｡ 熱運動を繰り返 しながら､ こ
のようなコ イ ルが固体表面 に固定されて いくわけで あるから､ 吸着高
分子 は表面に付着した部分と溶液中に広が っ た部分とからなる ｡ 前者
をトレイ ン ､ 後者の内､ 両端が付着してい る部分をル ー プ ､ 片端が自
由鎖の部分をテ - ル と呼ん で い る. 一 般的には､ 高分子鎖は固体表面
に対 して強い 親和性をも っ ており､ 一 本の高分子鎖は非常に多数の点
で吸着して い る ｡ そ の ため ､ それぞれ の トレイ ン部分が可逆的に吸脱
着を繰り返して い て も､ す べ てが同時に脱着する ことは確率的にはほ
とん ど起こりえない ｡ したが っ て ､ 高分子吸着は不可逆吸着と考える
ことができる｡
吸着高分子鎖の多くの部分は数 10 n m の長さで溶液相中に伸びて
い る ｡ 吸着高分子 に覆われた粒子 に別 の裸の粒子が近づくと ､ ル ー プ
の先端は この粒子 にも吸着して 二個の粒子が 一 本 の高分子鎖により結
合される ことになる｡ こ の よう に 一 本 の高分子鎖がいく つ か の粒子表
面に同時に吸着して ､ 分散系を凝集させ る現象が架橋凝集である｡ 粒
径の大きい 二 個の粒子を架橋するためには 一 本以上の 高分子鎖が必要
であり ､ それぞれの架橋は独立の結合単位と考えられる ｡ 粒径が小さ
くなる と､ 一 本 の高分子鎖が多数の粒子を架橋するよう になるので ､
それらの結合には長距離にわた っ て強 い相互作用が現われる [4, 5]｡
高分子の分子量や粒径 に依存して架橋形態は変化するが ､ 二 粒子間の
ポテ ン シャ ルおよびマ クロ な凝集構造は通常の分散系とは大きく異な
る｡ そ の ため､ 高分子架橋により凝集した分散系はいく つ か の興味深
い レオロ ジ ー 挙動を示す ことになる [6]o しか し､ 高分子吸着が不可
逆である以上 ､ 架橋形成も不可逆で あり､ 熱運動により破壊される こ
とはない ｡ したが っ て ､ 架橋凝集した分散系におい ても流動パ タ ー ン
は she a r-thin ning となり､ 高度に凝集が発達 して系におい て は塑性
降伏が現れ､ 固体として挙動する ことになる｡
通常の条件で は ､ 高分子架橋が熱運動で破壊される ことはない と考
えて よい ｡ しか し､ 高分子鎖が粒子表面 に対 してあまり強い親和性を
もたない とすると ､ 一 分子鎖あたりの 吸着セグメ ン ト数が少なくなる
ため ､ トレイ ン 吸着部分が減少 し､ .溶液相中に伸びて い るル ー プ部分
が増大す る｡ 高分子吸着の不可逆性は多点吸着に起因す るもの である
が､ これは ､ 吸着点数が減少する と架橋の形成 ･ 被壊が静置下 で も可
逆的に起こる ことを示唆してい る ｡ 図 2- 3 は ､ 界面活性剤の添加によ
り高分子の親和性を弱く した ときの架橋形態の 変化をモ デル的に示し
たもの である. (A) では､ 高分子鎖は粒子表面 に nat は形で吸着し､
l
不可逆吸着とな っ ており､ (B) で は､ 吸着セ グメ ン ト数が少なく ､ は
とんどコイル状の 吸着とな っ て い る｡ 界面活性剤添加に より粒子表面
に対する高分子鎖の親和性が減少する と､ 架橋が flexible になるだけ
ではなく ､ 架橋形成が可逆的に起こるようになる｡ 図 2 -2 におい て ､
界面活性剤濃度が 1.0 wt% でニ ュ ー ト ン流動が現れたが ､ 架橋の形成
と破壊が可逆的に繰り返される ことにより発現 したもの と推察される0
さ て ､ レオ ロ ジ ー 挙動か ら判断する と､ 2.O wt%の界面活性剤を添
加 した分散系は凝集して い る こ とになる ｡ しか し､ 吸着実験か らは界
面活性剤吸着が優先 して , 高分子吸着がま っ たく起こ っ て い ない こと
になるの で ､ 粒子間引力は溶液相中に存在す る高分子コ イルにより発
生 して い る と考 えざる を得ない ｡ 一 般 に ､ 高分子吸着が起 こらない 場
合 ､ 分散系は低粘度の ニ i - トン流体となるが､ 粒径 と高分子コ イル
径がある条件を満足する と､ 全く 吸着しない 高分子 コイ ル でも粒子間
に 引 力 を発生 さ せ ､ 分散系 を 凝集 さ せ る こ とが で き る ｡ こ れ を
depletio n凝集という [7 ､ 8]｡ 図 2- 4 はそ の模式図で ある｡ こ の 分
散系中では粒子 も高分子コ イ ルもそれぞれ独立 に運動 しており ､ 粒子
表面 には高分子に起因して常に浸透圧が働い て い る｡ 孤立粒子の場合､
力は等方的であるが ､ 粒子はブラウン運動を して い る ｡ そ の ため､
つ の粒子の表面 間距離が高分子 コイ ルと同程度にまで接近する と､ 間
隙から高分子 コイ ルがなくな り溶媒だけで 占有さ中るようになるo 粒
子間隙か ら高分子コイ ルが排除されると､ 濃度勾配 の ため周りからの
浸透圧 に差が発生 し､ 粒子間には引力が働く こ とになる ｡ これが 2.0
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Ⅵ叶%の界面活性剤を添加した分散系おける凝集機構であるo 粒子の凝
集を検討する とき､ 一 般的には二 個の粒子間のポテンシャルか ら出発
するが､ depletio n 凝集の場合は最初から多数の粒子 と多数の高分子
コイル との相互作用を前提としており ､ 基本的な考え方は相分離とい
える｡
以上 の よう に､ 吸着性高分子と界面活性剤を併用すると､ 粒子間に
特異な相互作用を導入する ことがで き､ これにより新規なレオロ ジ -
コ ン トロ ー ルが可能となる ｡ 本研究は､ 粒子表面に対する高分子鎖の
親和性を調節し ､ これをセ ラミ ッ クス 薄膜焼成用分散系 の レオロ ジ ー
コ ントロ ー ル に応用 しようとするもの である｡
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喝3 ｡ 本研究の成果
本研究の目的は､ 高分子 による新規な粒子間引力を用 い てセ ラミ ッ
クス 微粒子分散系の レオロ ジ - 制御法を確立 し､ さらにそれを応用し
て新しいセ ラミ ックス 薄膜形成技術を確立する点 にある｡
粒子間引力が強 い場合 ､ 従来知られて い る凝集機構で は､ 凝集体中
l
における粒子表面間距離は数 n m と見積られる｡ しか し､ 可逆架橋で
は長距離にわた っ て柔らか い粒子間引力が発生する こと になる｡ その
結果 ､ 凝集体の 力学的性質も これまで とは大きく異なり ､ 新しい機能
が発現するもの と考えられ る｡ したが っ て ､ 第 一 の 課題 は粒子間相互
作用 の機構解明およびその 制御である ｡ これまでは吸着性高分子 と界
面活性剤 との併用 により これを実現し ､ そ の可能性につ い て検討 して
きたが ､ こ こ で は､ 界面活性剤機能をもつ 会合性高分子 に注目した｡
本研究の 前半は ､ 会合性高分子 により凝集した微粒子分散系に レオロ
ジ ー コ ン トロ ー ル に関す るコ ロイ ド化学的基礎研究である｡
本研究で は､ 分散系の レオロ ジ ー コ ント ロ - ル技術をセ ラミ ッ クス
粒子分散系の コ ー テ ィ ング実験に応用する こ とを最終目的としてい る0
前半の基礎研究の成果を応用 につ なげるため ､ セ ラミ ッ クス微粒子分
散系につ い て ､ 塗布性､ 成膜性 ､ 平滑性､ 乾燥性など､ 焼結前の グリ
ー ン シ ー トの性質につ い て検討する とともに ､ セ ラミ ッ クス 薄膜の焼
結体を得るための 焼成実験を行 っ た｡ これは赦密な焼結体を形成する
ための 条件と分散系の レオ ロ ジ ー 的性質との 関係を明らか にす る こ と
に焦点を絞 っ た研究であり ､ 実用化を目ざしたもの である ｡ セ ラミ ッ
クス 微粒子分散系の コ - テ ィ ン グ関連分野 で は ､ 有機系溶剤 を用 い る
の が 一 般的で あるが､ 近年､ 環境保全 の観点か ら水系ス ラリ ー ヘ の転
換が急がれて い る ｡ そ こ で ､ 水系分散系によるコ ｢ティ ングおよびセ
ラミ ッ クス 薄膜の焼成につ い ても研究を発展させた ｡ 後半は ､ セ ラミ
ッ クス薄膜の作成につ い ての研究成果 である｡
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Ⅰ. 会合性高分子による分散系の レオロ ジ - コ ントロ - ル
会合性高分子は､ 水溶性をも っ た主鎖の ところどころ右耳炭素数が 14
- 1 8 の疎水基が結合 した高分子で ある ｡ 会合性高分子は鎖全体として
は水溶性で ある ｡ しか し､ 炭化水素は基本的には水には不溶であるた
め ､ 疎水基は水 との 親和性が低く ､ 水中で は疎水基同士が弱く結合 し
て集合体を形成する ｡ こ の疎水基同士 の集合体形成が会合 と呼ばれる
相互作用で ある ｡ 疎水基 は様々 な形態で高分子主鎖に付加する ことが
できるが､ 分子構造 と物性との 関係を定量的に取り扱うには主鎖の 爾
末端に 1個ずつ 疎水基を導入 した会合性高分子が最も適して い る ｡ こ
の ような分子構造をもつ 会合性高分子 の水中における会合形態を模式
的に示したのが図3 -1 であるo 実線が屈曲性をもつ水溶性の高分子主
鎖を表 し､ 丸が両末端疎水基を表す｡ 濃度が極めて低い場合､ 異な っ
た高分子鎖間の 相互 作用 はほとん ど発現 しない が､ ある程度分子量が
高くなる と､ 分子内で両末端の疎水基が結合してル - プ状となる . 高
分子濃度が高くなる ことはこの ようにル - プを形成した分子の 数が増
大する ことを意味する ｡ 疎水基は界面括性剤 における疎水基 と同じ性
質 をもつ の で ､ 水中でミセ ルを形成する ことができる [1]｡ そ のため ,
会合により両末端が会合した高分子鎖がいく つ か集まると ､ 高分子主
鎖の ル ー プを外側に 向けたflow er 状の ミセ ル形成される ｡ 低濃度額
域では､ flo w er状ミセル間の相互作用は小さく ､ それぞれのミセルは
独立して振る舞う｡ しか し､ 濃度が高くなる につれて ､ 1本の高分子
鎖の末端疎水基が異な っ たflo w e r状ミ セルに属 し､ 2 つ の ミセル間
に架橋が形成されるよう になる ｡ この 架橋ミセ ル ､ すなわち架橋によ
り結合 したflo w er状ミセルは高分子濃度 と ともにしだい に巨大に成
長 して い き ､ ある臨界濃度を超えると､ つ い には溶液全体にわた っ て
三次元網目構造 が形 成さ れるよう にな る [2]､ [3]｡ 架橋による
flo w er 状ミセ ル形成における相互作用は通常の高分子溶液と比較する
と､ エ ネル ギ ー 的には強いもの とい えるが､ 静置下で も熱運動 により
13
闇喝
キ
ー
＼
hyd｢ophobicgro up
polym e rba ckbon e(hydroph=c)
is o一atedlo op
8==::⊃
flow e州ke mic elle
dangling e nd
network
＼ _ 〟
図 3 - 1 水溶液中にお ける会合性高分子の会合形態
14
可逆的に形成破壊が可能である｡ したが っ て ､ 三次元網目が形成され
てはい るが､ 構造的には疑似的な網目で あり ､ 極めて小 さな応力下で
も流動する こ とがで きる｡ 三次元網目構造が形成されて い るような高
濃度でも会合性高分子の水溶液は液体として挙動する ことになる｡
さ て ､ 分散系中にお ける会合性高分子 の形態につ い て考えて みる ｡
粒子表面が疎水性の場合､ 会合性高分子 に付加した疎水基は粒子表面
と強い親和性があるの で ､ 高分子全体として粒子表面 へ の吸着が起こ
る o 微粒子分散系の分散安定性に及ぼす高分子 の添加効果に つ い て は
古くから膨大な研究がなされて おり ､ 高分子吸着は分子量 ､ 吸着性､
粒子径などに依存して ､ 凝集作用 ､ 分散作用いずれにも働く ことが知
られて い る o 会合性高分子におい て も､ 第 一 義的には通常の 高分子 と
同様の機能が期待で きる ｡ しか し､ モ デル的に示したように会合性高
分子 の溶液中における形態は濃度によ っ て変化する｡ 分散系中におい
て粒子表面 へ の高分子鎖の 吸着が起こる と､ 当然､ 溶液相中における
濃度が減少し､ それに伴い溶液構造も変化する ことが予想される｡ す
なわち ､ 会合性高分子溶液を分散媒とする微粒子分散系におい て は､
高分子吸着が起 こる とコ ロイ ド化学的粒子間ポテン シ ャルが変化する
ばかりで なく ､ 溶液物性も大きく変化する ことになる｡ さらに吸着挙
動は粒子 の表面積と高分子濃度 との関係により影響を受 けるの で ､ 相
互作用の最も基本である二 粒子間ポテ ンシ ャルも粒子濃度および高分
子濃度の 関数で与えられる こと になる ｡ 本研究の前半で は､ こ のよう
にユ ニ ー クな効果が期待で きる会合性高分子につ い て ､ 分散系の レオ
ロ ジ ー に及ぼす影響を粒子 に対する吸着形態と関連づけて考察した｡
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Abstra ct
Ass o ciating polym ers a 陀by血opbilic lo ng- chain mole c ule sto which a
sm allam o u nt of bydropbobic gro ups(bydrophobe s) is inc o rporated. In
aqueo us s olutio n, the a s s o ciatio nintera ction sr e s ultin the for mation ofthree-
dimen sionalnetw o rkthroughnowerlike micelles athigh c onc entratio n s･ In
c olloidals uspe n sion s, the a s s o ciating polyme rs act a sno c c ula ntsbyb ri dging
me chanism ･ T he rhe ologicalpropertie s of suspensio n sno c c ulated by
a s s o ciating polym ers end- c apped with hydrophobes are studied in relatio nto
the bri dging c onfo rmation･ Atlow polymer con c e ntratio n s, the polymer
ch ains effe ctively for m b ri dgesbetw e e npa rticle sby m ultichain a s sociatio n･
T he s u spension s are highly no c c ulated and sho w ty pical vis coelastic
respon s es･ W be n 血e polymer co nc e ntr ation is increa sed abo v e the
adso rb弧 Ce atS atu r ation
,
the e xc ess polym er cbain srem a lnlnginthe s olution
phase buildupthre e-dim en sio n alnetw ork by as s o ciatingintera ctio n s･ Sin c e
the pre se nc e of particles do e s not s lgmific antly innuenc e the n etw ork
structuresin the m ediu m
,
the relative visc osity, whichgiv es a me a sure ofthe
degre e of flocc ulatio nis decre as ed with in c rea slng POlym er c o n centr atio n･
T he bri dging c onfor mation andnoc culationlevelv ary str onglydepending o n
thepolym e r co nc entr atio n s.
*)Acc epted forpublic atio nin Kor e a-Au stralia R heologyJo urnal
2 2
1.Introduction
In polym er ads orption at a s olid-liquid interfac e, only a po rtio n of
segm ents ofthe polym e rch ainisin dire ct conta ct with the s urface, while the
r e st exte nd aw ayfr om the su rfa ceinto the solution. W hen ads o rbedto the
s urfa c e of a c olloid alparticle, polym e rs ca ll eithe rnoc culate or stabilizethe
suspension, depending on the s urfa c e c ove r age･ Below the s atur atio n
c o v er age, the longloops exte ndingfrom particle s with adsorbed layers can
atta chto the s urfa c e of bare pa rticles･ W hen the polymer ch ain ads o rbs o nto
tw o or m ore particle s a nd c a use s nocculation, the effectis referred to a s
bri dgingnocculatio n(Iler, 1971;Fleera nd Lyklem a,1974). T he su spensio n s
noc culated by polym erb ri dging show shear-thin ni ngnow atlow she ar rate s
andela stic r espo n ses atlo wfr equen cie s(Ots ubo and W at2u l abe,198;Otsubo,
1990)･ T he shear-thin ni ng flow can be explained by the she ar-indu c ed
bre akdo w n of no c structur e a nd the ela sticity by the existenc e ofthre e-
dimensio nalnetw o rk･ Polym er ads orption is generallyirr e versible becaus e
polym e r ch ain may atta chto the s u rfa c e at s everalpoints and notbe able to
de sorb sim ultaneo usly fr om allsites･ T herefore, the highly no c culated
suspen sion sshow pla sticbehavior withaninfiniterelaxationtim e.
In m a ny pro c ess e ss u ch a s paint production and magnetic coating,
va riousty pe s ofpolym ers are us edas 血e ologycontrolagents･ How eve r, the
tradito nalpolym ers are n ot suffic e nt to satisfy the requlrem e ntS Of high
visc o sity with NewtomiaJl flo w profilesin a wide r ange of she a rrates･
Re c ently a s sociatingpolym e r s rec eiveinc re as lngInte r e st a Stbickene r s･ T he
●
intere st stem sfr om the ne ed inindustriesto a c c ur ately c ontr olthe s uspen sion
vis c o slty u nder avariety of shea r c onditions･ T he a s s o ciating polyme rs
co n sist of w ate r-s oluble ba ckbo n eto which a sm allamou nt of hydrophobic
gro ups(hydr ophobe s)isin c o rpofated･ In aqu e o us s olutio n, the hydrophobe s
tendto aggregate and cre ate thre e-dim e nsio nalnetw ork which glV e Sris eto
●
inter esting rhe ological effe cts(Jenkin s et al. , 1991; W ang et al. , 1996;
Jim en ez- Regalado et all , 2 000)･ In the c a s e ofs uspe n sio ns, the ass o ciating
23
polymers act a snoc cula nts, be c ause the hydr ophobes can sim ulta ne o u sly
adsorb onto tw o particle s･ T he su spe n sions c an be no cc ulated by
bri dging(Sperry, 1987) atlo w polymer c onc entratio n s a nd by depletio n at
relativ elyhigh co nc entration s(Santor eetall,1990a;1990b). Depending o nthe
population of hydr ophobes per m olecule and adhe sio n e ne rgleS for
hydr ophobe -hydr ophobe and hydrophobe- su rfa c e, the suspensio n s are
皿o c c ulated bydiffere nt m e chamism s.
In a pr e vio us paper(Horigo me a nd Otsubo , 2 02), w e studied the
rbe ologicalprope rties ofs uspe n sions 皿o c c ulated by bridging of a s s o ciating
polymer s･ T he m o stintere stingfindingis that the rhe ologic alvalue s s uch as
vis c osity, ela sticity, andrela xatio ntime, are notgivenby a simplefu nction of
polymer co nc entration, although the polym er ch ain s are c onsidered to
c ontri bute to the b ri dging of particle s. T hr o ugh the rhe ologic al
m eas urem ents and sedim entatio n experim ents, tw o bri dging m odels ar e
derived･ Oneis the dir e ct bri dging of single ch ain, in which on epolym er
ch ainis ads orbed onto tw o particlesto bindthe mtogether･ T he otheristhe
m ultich ain bri dging, in which the particles a re c o n ne cted by linkage of
interch ain a ssociation s･ T he c onfo r m ation of ads o rbed polymer and
m e chamic alproperties of bri dge s stri kingly v ary withthepa rticle andpolym er
co n centratio ns･ T he pre s ent studyis design edto pr o vide m ore insightinto
the flo cc ulatio ninduc ed by a s sociating polym er ch ain s･ T he attentio nis
foc u sed to the relation betw e en s uspe n sio n rheology and bri dging
co nfb m atio n.
2･ Experimental
2･1Samples
T he s uspensio ns w ere co mposed ofpolystyre ne particles, ass o ciating
polymer, and water. T he polym erparticle s witha diameter of 124 n m w er e
fo r med byem ulsio npolym erization･ T he stocks u spen sio n withoutpolyme r s
w a s electrostatic ally stabilized･ T he a s sociating polym er w as
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hydrophobic ally m odified ethoxylated ur ethane(H E U R)( M-825fr o mRohm
a nd Ha as), the m ole cular weight of which w as about 2.5xlO4. T he
hydr ophobes a re in c o rpor ated on the ends of m ole c ule s a s
r
te r minalgro ups･
T也e s Ⅶspen sio n sw ere prepared atparticle c once ntr atio n s of lO %弧d3 0 % by
volu me･ T he c once ntratio n of a so ciating polymer w asin the range of O-
5･0% by weightbas ed on the w ater･ T he The ologic al m e asurem ents were
ca ried out afte rthe suspe n sio n s were stored u ndergentle she ar on a rolling
devic efb∫o n e w eek.
2.2 Me a s llr em ntS
Steady- she ar vis coslty, C r e ep behavior, and dynamic visc o ela sticity
w ere m ea sur ed us l ng a Par allel plate geom etry on a stre s - contr olled
rbe o m et r(Ha ake R be o-Stre s sR SIOO)･ T he dia meter ofplates wa s35m m
a ndthe gapbetwe en tw o plates w a sO･8 m m･ T he su血 ces of bothplate s
w ere s e rr atedto pre vent wal slip･ Byc o mbiningthe ste ady-flow and cre ep
me a surem ents, the vis c o sity was deter mined in the range ofshe a rr atesfr o m
2･OxlOj to 3･O s-1･ T he dyn a mic viscoela stic function s(G
,
, G
”
) were
m e as u red a s a fu nctio n of frequ ency at sm allstrain sin the lin e areglOnS･
T he frequencies were fr o m･8･9xlO
-2 to 6 3Ⅹ101 s-ll T he te mperatu re wa s
25oC for allr u n s.
T he s uspension s were stor ed at rest for s edim entatio n. T he final
s edim e ntatio n volu m egl VeS the c onc entr atio n ofthe dispersed phase, from
whichthe s urfac es eparatio nin the no es c anbe deterhin ed. T he am ount of
polym e rads orbed o nthe particles w asals o calculatedfrom the vis c osity of
super natantsolution.
3. Results and Dis cus sion
3.1 H E U R Solution s
Figure1shows she ar ratedepende n c e ofvis c o sityfo r aqu e ous solution s
of H E U Rpolym er･ T he now c an be appro xim atedas Ne wtonianin the entire
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range ofshe ar ratesfor al1solutions･ Thein c rea s ein visc ositylevel is slow
atfirsta ndthen a celerated. In verydilute solutio ns,polym e r chainsinteract
with eachother witho utfor m i nghydr ophobic do m ains･ Ata criticalmicellar
●
c o n centratio n
,
by analogy with lo w m ole c ula r w eight surfacta nts, the
hydrophobic e nds ofpolym er start to build now erlike do m ains consisting of
10-80 hydrophobe s(Pha m et al. , 199). As the c o n centration isincre ased
above another critical 1evel
,
called the o verlap c o nc entr ation where the
mic ellesbeginto o ve rlap a nd inte rpe netr ate, the mic ellarbri dging oc cur sand
eventualythethre e-dimen sio nalnetw orkofunbou ndedmic ellesisdeveloped･
At this point, the s olutio n visc o sity shows a drastic incre as e. Fo rH E U R
s olutio n s studied, 血e critic alpolym er c onc entratio n at the o n setofa ss ociation
netw o rkis estimatedtobe O･5wt%(Horigo m e etal. ,1998).
In solutio n s ofn o n a s s ociatinglin earpolym er s, thetra nsie ntnetw ork is
developed by entanglem ents abov ethe overlap c on centration . T 九e
co n c e ntratedpolym e r s olu也on s sho w ela stic re spon se sdueto the dec re asein
entr opyofpolymer ch ainin the netw o rk du ringextensio nbyshe ar･ Henc e,
the visco s elastic m ea s u r e ments s er v etoUndersta ndthe dyn amic structure sof
as sociatingn etw o rk･ Figu re2sho w sthefrequen cydependen ce ofsto rage G
,
and lo ssG” m oduli fo rH EURsolutio ns atdifferentconcentr atio ns. Fo re a ch
solutio n
,
the m eas ur em e nts w ere c ar ried o utatvariou stemper atu resinthe
r ange oflr･25℃ a ndallcu r ve s a re shiftedalo ngthefreque ncyabscissa so a s
tofo r m as ingle master cu rv efor ar efer enc etemperature. T he m a ster c u rves
atthe referencetemperatu r e of25
o
C obtain ed bys uperpo sition are sho wnin
Figu r e2･ Atlow frequen cie s, the sto rage m odulusis c orrelated by a straight
line witha slope of2,irre spective ofpolym er co nc entratio n. T he cu r ve s of
los sm odulu s a re also s uperimpo sed on aline with a slope of 1. T helinea r
vis coela sticitythe o ry pr edctsthatintheter minalregl Onthelo s sm od 血sis
Propo rtionalto thefrequen cy andthe sto rage m odulu sto the squ a re of
fr equen cy･ T he refo r e, the visc oela sticbehavio r of H E U Rsolutio n sinlong
time sc alesis char acterized bythe zero -frequ e ncydyn a mic visc osity7 o and
elasticity c o effic entAG, Whe re り o a nd AG a re defined bythefollow i ng
27
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equatio ns;
叩｡ 己 1im 望ニ
a)ー O w
G7
AG =!i.m.訂
(1)
(2)
Suppo sl ng that the r elax ation pr o ce s is appro ximated by a slngle
● ●
r ela x ation modelof M拡 Welltype, the relax ation tim e can be dete rmined a s
the ratio ofelasticity co effic ent to z ero -freque n cyvisc osity･
甘 岩 塩
77o
(3)
The relax ation times are e stimatedto be 0.9, 1.5, and 1.5 m s at H E U S
c o n c entrations of Il , 33, and 5.5 wt%, respe ctively. One c all reach the
impo rt弧t co nclu sio n that the lifetim e of mic ella r b ri dging for med by
as s o ciatinginteractio n sof hydr ophobe sis ofthe o rder of 1ms.
3･2StableSuspen sion s
prio rto rbeologlC al mea s ur em ents ofslSpenSio n s, 血 e s edim entatio n
●
stability w as ex amin ed byvisualobs er vatio nataparticle c on centr ation of 10
vol 乳 T be s uspension spreparedusl ng polym er s olution satO･4 -1･6 wt%
w ere rapidlys epar ated into cle a rs upernata ntsolutio n a ndopaque s olid layers
bys edim e ntationin thequl eS CentState･ T hetim e s required fo r sedimentatio n
w erefro m s ever al min ute sto afew ho urs･ T he sto cksuspe n sio n wi thout
additv e sis electr o sta也cally stabilized･ T he sedim entation of particles
indic ates that the addition of H E U Rpolymer ca us e sthe flo c c ulation of
suspe nsio ns･ Sin c ethe H E U Rch ain s c an act as stickers ofparticle s, the
degr e e of flo cc ulation is expe ct to increa se with polymer c o nc entration･
Ho we ver
,
atpolym e r c on c entr ation sof 2･O wt% andabov e, the sedimentation
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w a snotobserved,but the s u spen sion? w ere verystable･ T he umquebehavio r
ofsedim entation stabilityimplie sthatthe pa rticle
-particleinteractions a nd in
tu rnthe no c culating po w erde creas e asthe polym er co n ce ntr ationisincr e a sed
above so me level. In this se ction, the Theology of stable s u spensio ns
pr epared withr elativelyco n centrateds olutio n swill bedis cussed･
Figure3sho wsthefrequen cydependenc eofstorage and loss m oduli for
H E U Rsolution s a nd lOv ol %s u spensio ns atdifferentpolyme r c once ntr ation s･
In c o ntr ast to the qu adratic dependenc e of storage m odulus on the angular
freque n cyfo rH E U Rsolutio ns, the plotsfo r s uspen sio n s are n otc o rr elated by
aline with a slope of 2･ T he discr epan cy atlo wfrequ e n cies may be a n
indic atio n ofthe existence offlo cc ulated str u ctur es. Forfurtherdisc ussio n,
the absolute v alu e ofco mple x visco sity, Irl*I,is calc ulatedto evalu atethe
flocc ulationle vel. Figur e4 sho w sthefr equ e ncydepe ndenc e of Irl*I fo r
H E U Rsolutions and s u spen sions･ T he r elativ e vis c osity, defin ed asthe
vis co sity ofthe s uspen sion divided bythat ofthe m ediu mis often used a s a
m e a su re ofthe degree of flo c culation･ In m anynoc culated suspen sion s, the
r elative vis co sityis reportedto be higherthan 1000, whe r e a sthe valu eisless
than2･O fo r s ample su spensio n s･ In addito n, the relative vis c osityde crea s es
with increa sl ng POlymer c o nce ntr ation･ T he rheological results clearly
indic ate thatthe su spension sprepar ed with relatively c o nc entrated polym e r
solutions are stable andtheflo c culatio nlev elis verylow ･
Fo rsuspen sions whichshow edtherapidsedim entatio n, the visc o sityof
super n atants olutio n s w a s血e as u red. T he r e s ults ar e show n a safu n ctio nof
polym er c o nc entr ationinFigu re 5･ T he vis cosity ofsuper n at ntsolutions
ofs u spen sion satpolym er c o nc entr atio n sbelow l･O wt% is aboutI mPas a nd
almo st the sa m e as w ater. Below l･O wt%, allpolymer ch ains are c on side red
to ads o rbo ntotheparticle su rfac es･ T he r efore, the ads orbanc eisdete rmined
a s83 mg/g-particlesI T he s u spen sionsbe co me stable whenthe polym er
c onc entr ationisin cre as edbeyond2･O wt% ･ Ifthe polym er ads o rptio n
reache sthe satu r ation, thepolymer con centratio nin s olutio npha se ofstable
su spe n sion s would be higherthanIlo wt%. Fr om Figu re l, the polym er
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c o n ce ntrationin the m ediu m exceed
:
sthe criticalv aluefo r n etw ork for m atio n.
By a c o mbin ation ofsedimentation a ndrbeologic alexperim e nts, theimport弧t
con clu sio nis derivedthat the pa rticle-particleinteractio n s ar e v e ry w e ak and
the s u spensions are stable again st the sedim entationin the co ndito ns where
the asso ciation netw o rk isde velopedinthe solutio nphas e･
3 3Flo c culatedSuspensions
Be cau s eof r apids edim entatio n, tbe 血e ologic al me a sllrementS We r e
difficult fo r flo c culated s uspension s at a co nc entr atio n of lOv ol %･ To
u nderstandthe noc culation m echanism , simila r experiments w er e repeated by
the us eof 30v ol %s u spension s.
Figu re6sho w sthefrequ encydependen c e ofstorage and lo s s moduli for
s u spen sions atdifferent polym e rc onc entr atio ns. Itis well know nthatthe
sto rage m odulus of highly flo c culated suspen sions sho w s aplateau atlow
frequencie s･ T he appe arance of plate au c an be c o rme cted with the
de v elopm ent of n etw ork stru ctu r es ove rthe syste m . Ho w e v er, the cle a r
plate a uw as n ot obs er ved forthe s ample s u spensio n s･ Especially above I一o
wt%
,
boththe m odulir apidlydec re ase withdecrea si ngfrequ ency. A ltho ugh
an addito nal r elaxation pro ce s s c an be dete cted a s a sho ulder in the
visc o ela stic curv e s
,
the en ergydis sipationin the flo c c ulated structure s em s
v e ryr apid.
Figu re 7 show s the shea r rate depende n c eof r elativ e visco sity fo r
30vol % su spe n sion s at differe nt polym e r c onc entr ations･ As expected
fr o mthe vis ualobser v atioh of dilute su spe nsions, the r elative vis c o sity
inc re ases at 丘rst
, pas s e stbr o ugb a ma ximum 弧d then de cre a s es astile
polymer conce ntr atio nisincreased･ T he pa rticle-particleinteractio ns are
str o nglyinfluenced bythe polym er co ncentratio n. In ordin a ry flo c culated
suspen sio n s, the now be comes plastic with yield stressat verylow she a r
rates when the three-dimensio n al netw o rk of 皿oc sis de veloped over the
system ･ How ever, the vis c o slty Ofs ample s uspe nsi?nsis con stant atlow
shear rates and rapidly decr e ase s with in creasl ng Shear rate･ T he m o st
●
importantfe atu re
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is that the s u spe nsio ns nocculatedby ass ociating polym ersa一e Newtonian in
thelimitofzer oshe arrate ande s entiallybehav easliquids･
In o rdin ary co nditon s, polym er adso rption is c onsidered to be
irreversible･ Sin ce the b ri dging 恥c c ulationis also irreversible, the b ri dges
betw e en pa rticle s a r e n ot broke ndo w nby the - al en ergy･ Henc e the
s u spensio nsnoc c ulated byirr ev e rsible bri dgingshow elastic respon ses atvery
low fr eque n cies o rpla stic respons es with infimite relax atio ntimes, when both
the particle andpolym e r c onc entr atio ns exc e ed s o m ecriticalvalue s(Otsubo,
1 991)I How ever, the sa mple s u spensio ns sho wNewto n血 no w atlow she ar
rate s･ T his indicatesthat the particle-particle bo nds for m ed by polym er
bri dge s a r e c onsta ntlyfor m i ngandbreakingin aquie s c ehtstated Sinc ethe
ass o ciating polym e r sdo n othave strong affintyforthe particle su rfa c e, the
adso rption-desorptio n proc e s s r eversibly takes pla c eby ther mal energy･
T heintrin sic m e chamism of no cculationinduc ed by ass o ciating polym ersis
thereversiblebridging.
3
･4 B ri dgingConfo rm atio n
ln reve r siblebridging,theinte ra ction energybetwe entw oparticle sis of
the o rde r ofkT(Ar m able etall ,1993;Pha m etal. ,1 998). T hefor mation a nd
r uptu re ofpolym e rbridge sa re consta ntlyrepe ated in aquiesc ent State･
●
Therefo re
,
thepolym erbridge sa re verysoftandthe no e s a re e asilybroken
do w ntoindividu alparticle sby gentle she ar. Infa ct, the flo c culated
s uspen sion s w e r eco nv ertedto stable system sbythe addit o n sof HE U R
polym e randthe s edim e nts wer e redispe rs ed bydilutio n with w ater. T he
latter su spen sion sconsistofa c olle ctio nofn on-inter acting pa rticle sthat may
be c ove red withpolym erlayers･ To e valu atethelayerthickne s , theparticle
siz edistribution was mea s u redfo rdilute su spe nsion sbydynamiclight
s c attering･ T he av erage diamete rs m e a s u red w e re co mpar able totho se of
Prlm a ry Particles andthe r atio ofv olu m e m e a ndiam eterto ari thmetric mea n
diam eter w asl･0 6
･ Pre su m ablythe suspen sio ns w erehighlystabilizeda nd
m on odisper se states withoutfloes w ere established･ Figu re8show s the
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●
con ce ntr atio nof initialsuspensio ns.
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thickn e ssofads orbedpolym erlayerplotted again st thepolym er c o nc entr atio n
●
of imi tial su spen sio n s･ W ith incre asi ng POlym er co n c e ntr ation, the layer
thickn es sincrea ses and be c o m es a con staht at1.Owt%. Itis of interest to
n ote that the adsorban ce also rea ches the satu r ation a s the polymer
co nce ntrationisincreaseduptoI･Owt%･ Thethickne s ofadsorbedpolym er
is abo ut25n m u nderthe conditons wher ethefullc overagetakesplac e･
T hro ughthe s edim entation experim ents, the surfa c e sepa ration is
calculated fro m the m e an distanc e betw ee n particle surfa c es, on the
as su mption that the particle s are arranged in ra ndom spherepackingln the
s edim ents･ Figur e9 sho wsthepolym erc onc entr atio ndepende nc eofsu rfa ce
sepa r atio nin the s edim ent of lOvol %s uspensions and twic ethe adsorbed
layer of is olated particle sin dilute s uspensions･ T he c oincidence oftwo
values above O･8wt% implie sthat even beyond the s atur atio n ofpolymer
ads o rption o n is olated pa rticles, the bri dging occ u rs when the pa rticles
appr o achto adista n c eoftwic ethe ads orbed layer･ In.g
eneral, the ads orbed
confo rmatio n str o nglydepe nds onthe affimityofpolym erfo rthes olids u rfa c e.
In c ontra st to o rdinary Irr e versible ads orption, the ads orp血n pro c e s sof
●
associating polymers is rev er sible be c ause of w eak affimity for particle
su rfa c e･ As a re s ult
,
a smallam o u nt ofpolym er ch ains which are notin
directc onta ctwithsulfac e existsin s olution･ Bec a us e suchpolymer ch ain s
cal COntribute to the particle-particleintera ctions to bindthe particles, the
s uspen sion sc anbe no c culated by m ultich ain bridging･ Figur e10 sho ws a
schem aticpicture ofpolymerbridgingbyinte rcbain a ssocia土ions.
W henthepolym e rc on c entratio nisin creas ed farbeyo ndthe adsorbance
ats atu r ation, the dra stic de cr e as einthe degre e of flo cculatio nis obser ved
tbrougbthe rbe ologicalm e a s ure m ents･ In ads orptio nofn o n- associating
polymers, the exc e spolymerrem ain s a s n oads o rbedc oilsin the solution
phase･ T he n o n ads o rbedpolym er ch ain sdo n otsignifica ntly c ontributeto
the pa rticle-particleinte r a ctio ns･ How ev er, the a s so ciatingintera ction s can
influenc ethe bridging str ucture, becaus ethe n u mber ofpolym e r chain
inco rpo rated in o ne bridge varie sw 地 也epolymer c onc entr ation･ Atvery
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lo w c onc entr ations
,
the particle sare co nne ctedbydire ct adsprption ofsingle
ch ain･ The cha ngesfro m sl ngle ch ain bri dgingto mdtich ain bridging with
in c re a sing polyme r co nc entratio n hav e be en disc us s ed in a pre vio u s
●
paper(Hogigo me a nd Ots ubo, 2002). In addito n, the no w e rlike mic elle sand
thre e-dimen sio n al netw ork, wbic血 resultin 血ig血 visco slty, Can be cre ated in
s olutionphase athighco n c e ntrations･ T he s u spen sio n rheologylS COntrOlled
by a balanc e betw ee nthe particle-pa rticle inter actio ns a nd hydrodyn amic
forc e swhich ar erelatedto the s olution visc osity･ T he m ultich ain bridges
m ay be nexible a nd the strength is lo w at highpolymer c onc entrations.
Sinc e 也e 血ydrodyn a mic fわrce sbeco m epredo min 叫 也e relative vis cosity
decrease swith increa slng POlymer conc entr atio n･ Figu rellsho w sa m odel
■
of s u spe n sion str u ctu rein which particle s aredispersed in the as s o ciation
n etw ork･ T he pre s ence of particles do es n ot innuenc e the as s ociating
netw ork and therefo re the s uspensio n TheologylS de s cri bed by polym er
rbeology.
4. Co nclusio n s
T be addition of s mall am ounts of ass o ciating polymer c a u ses
noc culation ofc olloidalsuspe nsio ns by reversible bri dging･ T he degree of
no cc ulationin cr e ases atfir st
, passesthro ugha m aximum andthen de creas es
as the polym e r co n centration is increased･ In suspe n sions prepared u si ng
polym e r solutions atO･4-1･6 wt%,thepolym er ch ain seffectiv elyform b ri dge s
betw een particlesby m ultich ain a ssociatio n･ W hen the polymer co n centr ation
is in creased abov ethe adsorban ce at s atur ation, the exc es spolymer ch ain s
● ● ●
rem al m ng l n the s olutio n phase buildup 血 ee -dimen sio nal netw ork by
asso ciatinglntera Ctio ns･ T he relative vis c o sity ofs u spen sio n sis dr a stically
de cr eased with in crea slng POlym er conc entr ations. In the m edium in which
a s ociation netw o rkis dev eloped, the particle-particle attr a ctio nis ve ry we ak
and the system s are disper sedto agreatextent･ The bridging c onfo rm atio n
and nocculationlevelvarystr o nglydepe ndingon thepolym er c onc entratio n s.
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Partic一e
‖ydr ophobe
Ba ckbo n e
Fig.10 Aschem aticpictu reofpolym e rb ridgingbyinterch ain asso ciation s･
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Particle
Hydrophobe
Ba ckbo n e
Fig･ll Am odelofs u spension structu rein whichparticles aredispers ed in
the ass o ciatio n n etw ork.
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A B STR A C T
Associating polyme rs a ct a s flo c culants in c olloid
al s u spen sio n s,
be c au s ethe hydr ophobic groups(hydrophobe s)inc o rpo r ated as stickers
c r eate
inte rm olecular cros s-1inking and ads o rb o nto tw o pa rticles to bind th
em
together･ T he steady
- shear viscosity a nd dyn amic vis c oela sticity w
ere
m eas ured for s u spen sio ns floc culated by m ultich ain bri dging
of a s sociating
polym e rs･ T he effe cts ofs u rfa ctanton the s u spen si
on rhe ologyare studied in
relation to the bri dging confo rmatio n･ Atlo w polym e rc
o n ce ntratio n s, the
flow is shear-thickeming andthe strain-depende nt c u r ve ofstor age modulu s
s血o w a sb叩 1 n Cre aSe atlarge str ain s･ T he restodngfわr c
es produc ed by
rapide xten sion of ne xible bridges are respo n si
ble for the she ar-thicke ning
behavior. T he addit o ns of a s mallan o unt ofs u rfa ctantto s u spe nsio ns,in
whichthe degre e ofb ri dgingislow , c au se a viscosityincr e
a s e
,
althoughthe
fo rc ed de s orption ofas s ociating polym erisinducedto dec
ea se the n umber of
chains fo rming o ne bri dge･ Since the polym er ch ain sd
es o rbed fr o m o n e
bridge c anfo r m another b ri dge between bare p
a rticle s
,
the b ri dging den sity
o verthe system isin creased･ T he refore, the s u rfactant ads o rp
tio nleadsto a
viscosityin crease･ T he s u rfa ctantinnuence s
the vis co sity ln two OPPOSl ng
w aysdependingonthedegree of bridging･
*)submittedtoJo u rn alof Colloidand Inte rfa c eScien ce
4 6
INT R O DU CTIO N
Ass o ciating polymers are hydr ophilic lo ng- chain mole cule s which
co ntain a s malla mount of hydrophobic groups･ T he hydr ophobic groups
(hydrophobes)c anbe r andomlydistributed alongthe w ater- soluble ba ckbone
orinc o rporated as ter min algroups･ In aqueo us solution, the hydrophobes
tendto aggregate and cre ate a bo nd betw e en polyme r cb血 s by as s ociating
inter a ctions･ T he ass ociatingpolym ersend- capped Ⅵ 他 hy血opbobe sfわr m
now erlike mic elle sbeyo nda criticalmic ellarc onc entration(1). On e mic ellar
clu steris built upby10-8 0molecule s(2)I W hen the polymer co nc entr atio n
is incr e a s ed abo v ethe ove rlap thre sholds, so m e ch ains adopt a stretched
c o nform atio n andtw ohydr ophobes onthe ends ofa m ole cule c an takepartin
differe nt mic e11es･ Sin c etw oflow erlike mic ellesar e c on nected by polymer
b ri dging, a three-dim ensio nal stru ctu re of ass o ciation n etw .rk ca n be
c onstr u cted･ Due to interchain ass o ciatio n s
,
the solutio ns of as sociating
polym ers e xhibitpe culiar rhe ologicalproperties(3, 4)･ T he m ostinteresting
effectis a she ar-thickeming flow pr ofile(5, 6). W itten and Cohen(7)have
e xplained that the she ar-thickeming flo w of a ssociating POlym er solutions
aris e sfro m the she ar-induced fo r mation of interch ain as s ociatio ns at the
expens e ofintra ch ain ass ociatio n.
T 血e additon of low c onc entr ation s of polymer often le ads to
flo cculatio nin colloidals uspensio ns byb ri dging' l n Whicho n epolym er ch ain
adsorbs ontotw o or more particle s(8, 9). T he hydrophobes can adso rb onto
the particle s urfa ce s･ T herefo re, the a sso ciating polym ers acta snoccula nts
in c olloidal su spension s･ In 也e pre senc e of as o ciating polym e r satlow
con centratio ns, the su spe n sions areno c culated bybri dging(10). Atr elatively
highcon c entrations, the depletio nflo cculationisinduc edin similar m anne r
that the suspen sio ns co ntaining
'
nonads orbing polym er arenocculated(11, 12).
Depe nding on the populatio n of hydrophobes per m ole cule a nd adhesio n
energi esfo rhydrophobe-hydrophobe andhydrophobe- surfa c e, the suspension s
are no c ulated by diffe rent m echanism s･ The a s sociating polyme rs are v e ry
47
attr active as th ickenersfo r paints and inks･ For ac cu r ate co ntrol of
rheologicalpropertiesin application to coating a ndprintingtechn ology,itis
e s entialto u nderstandthe a s sociatingintera ction sbetw een polym er ch ains
andparticle su rface s･
In apre vious paper(13), w e studied the rhe ological propertie s of
suspensio n snocculated by bri dging of a ss o ciating POlym e rs and fo u ndtwo
impo rtantrhe ologlCal fe atu re sdiffere ntfrom ordinaryflo c culateds uspen sio n s･
Oneisthe Newtomian no wprofile atverylow she a r rates･ Noyieldstressis
generatedirrespe ctive of degre e of floc culation andthe s u spensio n sbeha v e a s
liquidsinthelimitofzero she a r r ate･ T he otheristhe c o mplic atedeffe ctof
polyme r c onc entratio n･ T he degr e e of flo c culation and in ttLm the visc o sity
of suspen sion s a r e expe cted to m o n otonou sly incre a s e with polyme r
c on c entr ation
,
be caus e the polym er ch ains contribute to the b ri dging of
particles. How ever, the rhe ologicalvalues such as viscosity, ela sticity, a nd
relax ationtim e
,
ar e notgiv e nby a simplefu nctio n ofpolym erc on centratio n･
T he particle-pa rticle intera ction s re sulting in the s e u nlqu e Theologic al
properties c anbe c oupled withthe w e ak ads orption affimity ofpolymer ch ain s
fo r particle surfa c e s. Itis of intere stJo ex amine the relatio n am o ng the
adso rption affinty, b ri dging c onfo rmatio n and suspension rheology･ In the
pre se ntstudy,the effectofsurfa ctanto nthe rheologicalpr opertiesisdis cuss ed
fors u spe n sionsno c culatedbybri dgingofa s s o ciating polym ers･
E X P E RI M E N TA L
Mate rials
T he su spension s w er compo sed ofstyrene
- m etbylacrylate c opolyme r
particles, as so ciating polymer, s ul a cta nt, a nd wate r･ T he polym erparticles
with a dia meter of 250n m were fo r med by emulsion polymerization･ T he
声tOCk s u spen sion without polym ers w a s ele ctro static ally stabilized･ T he
asso ciating polym er was hydrophobic ally modified ethoxylated
4 8
uretha ne(H EUR)(R M-825 from Rohm and Haas), the m ole cular weight of
which was abo ut2･5Ⅹ104･ T he hydrophobe sarein corpo ratedon the ends of
m olec ule a ster minalgr otlPS･ T he s uspension s w ereprepared at a particle
c o nc e ntr ation of30 % by volume. Tb.epolym er ands Ⅶ血 ctantc onc entratio ns
we r ein the range of0-1･5 % by w eightba s ed on the water. T he rheological
me a surem e nts w er ecamiedoutafterthe s u spen sions were stored u ndergentle
she ar on a rollingde vic efo ro n ew e ek･ Be cau se of imitialc ondito nlng Pr10r
● ●
to m ea s urem ents,the results we r ehighlyreproducible.
Methods
Ste ady- she ar visc o sity and dyn a mic visc o elasticity w ere m ea sur edusing
●
aparallelplategeo m etry o na str e s- controlledrhe om ete r(Ha ake R he o-Stre s
R S100)･ T he diameter ofplate sw a s35 m m a ndthegapbetw een tw oplate s
w a sO･8 m m･ T he visco sity w a sdete rmin ed in the range ofshear ratesfr om
1.1Ⅹ100to 3.0Ⅹ102 s-1. T he dyn a mic vis co ela stic fu nctions(G
'
, G
”
)were
m ea su red as afu nction offrequency ats mallstr ainsintheline ar r egi ons and
a s afu nction ofstr ain at a constantfrequ e ncy･ T he frequ encie s w e r efr om
63Ⅹ10-2to 6･3Ⅹ101 s-1 andstr ain a mplitude w asfrom 2･0Ⅹ103 to 2･OxlOl･
T hetemperatu re wa s25
oC fo rallru ns.
T he s uspen sio n s were ce ntrifuged at100 gfor morethan 20h･ T he
finals edim entation volu me glVe S the c once ntration ofthe dispersed phase,
from which the surfa c e s eparatio nin the no e scan be dete rmined･ T he
a m o unt ofpolym e rads o rbed on the particle s w as als o calculated from the
visc o sity ofsupernatants olution･
R E SUL TS
Figure1show s the she a r r atedepe nden c e ofviscosityfo r s u spensionsin
aque o u solution s ofa s s o ciat･ing polym e r atdiffere nt c o n c entr ations. The
30vol %su spensio n withoutaddit ve sis ele ctro static ally stabilized and
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FIG･l S hear rate dependenc e ofvisc o sityfor s uspen sionsin
solutions ofasso ciating polymer atdifferent
co n c e ntr ations:0. 1(○);0.3(△);0.5(A);1.6wt%(㊨).
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Ne wto nian witha visc o sity of3･5Ⅹ10
-3pas･ T he additio nofpolymer c aus es
a dra sticin c reasein vis c osity a ndthe s u spen sio ns m aybe highlyno cculated.
In o rdin ary nocculated suspen sio ns, the no w profile is she ar-thir m l ng ln a
●
wide r ange ofshea r r ates･ W hen the thre e-dim e nsionalnetw o rk of no esis
developed over the system , the no cc ulated suspensio n ssho w the plastic
r e spon se s･ T he gen er al agre em ent with re spect to the 乱ow profile of
noc c ulated su spe n sions is that with in cr easing degree of noc culatio n, the
●
vis cosity lnC rea S eS and the shea r- thin m ng tenden cy becom e s m uch m or e
striking･ How ever, the vis c osity beha vior of s ample s uspension sis quite
diffe r ent. Theinte r estingfe ature s can be su m m arized as follow s. First
,
the
s u spension spr epared with dilute polym e r s olutio ns sho w she ar-thickening
no w･ The she ar-thickeningnow is r epo rted for c onc entrateds uspension sof
n ominte r a cting particles(14-17), but ha rdly obs er v ed for nocc ulated
su spension s･ Se condly, atpolyme r con centr atio n sofO･5wt% andabo v e
,
the
visco sityis co n stantatlo wshe a rr ates･ Eveninhighly皿oc culatedstate s, the
su spen sion s are Newtomianinthelimitofzer oshe ar rate.
Figure s2 sho ws thefrequencydepende nc eofstorage m odulu sG
･
fo r
suspen sions at differentpolymer co ncentratio n s. Itis well kn o w nthat the
vis c o elasticfu nction of highlyflo cculatedsu spen sionssho w s aplatea uatlo w
frequ e ncie s･ T he ela stic respo n s esin plate a u regio nimplythe existenc e of
three-dimensio nal netw ork str uctu re s of particle s(18). Ho wever, the clear
plateau was not obs e r v ed fo rthe sample suspensions･ Althoughthe shoulder
is c o n sideredto be 弧 indicatio n ofaddition al 托1a x ation proc ess due to 也e
no cc ulatedstructu re
,
the m odulusrapidlyde c r e a s ewithde creasi ngfreque ncy･
●
T he lack ofplatea uin frequ e ncy-dependent curv e c anbe attri butedto the
rapid diss ipation ofstr ain energystored indefo rmednetw ork.
●
Figu re3 show sthe strain depe ndence ofstorage modulus atan angular
fr equ e ncy of 6･28 s
-1(1 Hz)fo rsuspensio ns atdifferentpolym er
concentrations･ In manyc ases, the stor age and lo s moduliof floc culated
s uspen sion s a re co nstantatv e rylo w strain s and dra stic allyde crea se w地
incr easing str ain ･ T he sharpde cre a s eofm odulic an be relatedto the
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bre akdoⅥrn of intern alstr u ctu res.
Ho wever, ex cept atO･1wt%･ the stor age modulu sof th
e s ample s u spe n sio n s
sho w anincrea se, as the strain amplitude exc eeds s om ecritical1e v els･ T h
e
criticalstrainisin the range to 1-3･ Co n sideringthat the she a
r-thin mng
flow profile and sharp drop of storage m od
ulus atlarge str ain s which a re
ge nerally obser ved for ordin ary flo c c ulated
s uspension s c anbe du eto the
structural ruptu re induc ed by she a r, the increas e of
sto r age m odulu sin
1
o scillatory shear rene ctsthe s ame rheologyas the she
arthickemingln Steady
she a r. T he su spensions noc culated by ass ociating p
olymers are highly
elastic u nderlarge strains･
In typicalassociating polyme rs, the hydrophobe s
co n sit of lo ng alkyl
ch ains (C12-C18), the m olec ular str u ctur es of which ar ev e ry sim
ilar to
n omiomic s u rfa cta nts. The s u rfactant m ole c ule s c an cr eate micelles and
ads o rb o nto the s olids u rfa ces in solution･ Sinc e the asso ciatio n and
adso rptio npro c e ss e s of ass ociating polym ers m
ay be stro ngly affected by
surfactant,itisimpo rtant to e x aminethe rheologicalpr opertie s ofsu spensio n s
inthepresence ofsu rfa ctant･
FigⅦre4s血o w sthe shear r atedependence
ofviscosityfわr s u spe nsio n sin
o･5wt% polymer s olution sco ntal m ng Su rfacta n
t at different co nce ntr atio n s･● ●
Fro mthe co ncentr ation depende nce ofvisc ositybeha vior sho w nin F
ig･1, the
flo cc ulationlevels ee msto ne arthe satur ation atpolymer co n ce ntr atio n
of O･5
wt%. T he visc o sity de crease s with incre asl ng Su rfactan
t conc entr ation･ It
lookslikelythatthe addito ns ofs u rfacta ntc o ntri b
utetothedecr eas ein degre e
of nocculatio n, whenthe s uspen sio ns arenoc culatedto agre a
te xtent･
Figu re5show sthe she ar ratedepe nd
enc e ofvis co sityfo rs u spen sio n sin
o 3wt% polym er s olutio n sc ontain l ngS u r
factantatdiffe rentco n ce ntr atio n s･
Bec au se of low co nc e ntr atio nofpolym er,thefloc culation still
do e sn otr each
the s aturatio n. A ltho ughthe m on oto nou sdec rea se of vi
s cosity with
in c rea sl ngS u rfa ctantc once ntr atio nc anbe easily pr
edicted fr o mthe r es ultsin
Fig･4, the effectofs urfa ctanto nthe visc os
itybeha vio ris very co mplic ated･
T he ad dito n ofo.3wt% s u rfactantc au se sa visc osityincrea se atlo w shear
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1 0
3
r ates a nd a de crease athighshe ar rates. As a re s ult
,
the vis c osity beha vior
cha ngesfrom shear-thicke ning to shear- thin ning PrOfiles･ At 0.5wt%, the
●
su spen sio n sho ws a higher visc o sity than that without s urfacta nt over the
entire ra nge of shear rate s･ T he no c ulating po we r of polym er c an be
enha nc ed by s u rfa cta nt･ Ho we ve r
,
when the su rfa cta nt conc entration is
in c rea sedaboveO17wt%
,the visc o sltyisdrasticallydecreas ed･ Fro mFigu re s4
and 5
,itisinterestingto n otethatthe su rfactantinnuenc e sthe vis cosityintwo
●
oppo sing W aysdepe ndingo nthenocc ulationle vel.
Figu re 6 sho w sthe str ain dependenc e of sto rage m odulu s for
suspensio n sin O･3wt% polyme r s olutio n sc ontaiming s urfa ctant at diffe rent
c onc entratio n s･ W hen the s urfa cta ntis added
, thejump ofsto rage m odulu s at
large strain sdisappea r sa nd th isbehavior c an be relatedto the con v e rsion of
now profile fr om shearthickemingto she ar thin nl ngin Figu re5･ Atlow
strains the stor age m odulu sde cr eas e satfirst
,
increas e andthe nde creases as
the su rfa cta nt c once ntr ation is incr e a sed･ Pr e su mably we can prepare a
suspen sion c o ntaini ng Su rfactant, whos e storage m odulus inlin e ar r a nge sis
comparable to that witho ut s urfactant･ How ever, the storage m odulus ofthe
c orr espo ndings u spen sio nw o uldsho w a m o noto n o usde crea s ewith incre a slng
strain･ The differe n cein curve shape s oftw os u spensio ns s ugge ststhat the
dynamic structu res atlarge strain ssho uld bequitediffer e nt.
T hr ough the rheologicalm e asurem ents, the ads orption c o nfo rm ation of
a so ciating polym er and particle-particle intera ctions c an be stro ngly
innuenc ed by s udactant･ To u nderstaJld the noc c ulation m e chanism
,
the
s edim entatio nexperiments w ere carriedout.
Figure 7 sho w s the polym er c once ntration depende nc e ofthe
s edimentation v olu me a ndvis cosityofsuper n atants olutio nfo r s uspensionsin
the abs e n c eofs u rfactant･ AtO･5wt% and belo w
,
the vis cosityofs uper n ata nt
solutio nisbo utO･9 mPa s andalmost the s a me as w ater･ Alpolym er ch ains
are c o nsideredto adsorbonto theparticle s u rfac e sindilute s olutio ns. T he
visc ositybeglnStOincre ase ato･7 wt%, wherethepolym e r adsorption exce eds
the s atur atio nandthe sm al lam o unt ofno n ads o rbing chains r em ainsin
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solutio npha se･ W he nthe polymer con c e ntratio nisincre asedupto l･Owt%,
the suspen sio n w as not s epar ated by ce ntrifugatio n･ T he no cc ulatedstr u ctur e s
ar efully developed o v erthe syste m･ Fro m Figu r e1 showing that the
viscoslty lev el appro a che sthe equilibriu m a sthe polym er co nc entr ation is
incre ased, the fullc over age ofparticle surfac es with polym er chain c anbe
a chievedatO･5wt% ･ The polymer ads orbanc e atsatu rationis e stim atedto be
o･5 mgm
-2二
Figu re 8 sho ws the effe ct of s urfa ctant co nc entr atio n o n the
sedim entatio n v olu m eand vis c o slty Of s uper natant s olution for s u spen sion s
co ntaiming as s o ciating polym er at 03 wt%･ T he vis co sity of s uper natant
solutio nis O･9-l･O mPas at su rfa cta nt con c e ntr atio n sbelo w 0.5wt% . T he
solutio nphase m ay contain s n o re sidualch ain s･ At O･7wt%, the vis co sity
begln StO in cre as e and henc ethe surfactant contri bute sto the deso rptio n of
■
polymer ch ain s･ On the othe rhand, the sedim e ntatio n v olu me show s a
m a xim um at a su rfa cta nt c o n c entr atio n of 0.5wt%. In no c c ulated
s u spension s･ the fo - atio n of floes traps pa rt ofthe cominuou s m ediu m and
leadsto alarger effe ctive volu m e of dispers edpha se tha nthatofthe pri m ary
pa rticle s･ T heincre a s ein s edim entation volu m eimpliesthe de velopm e nt of
highly flo cculated structu res･ Although the reduction of degre e of
no c culatio n can be induc ed abo v e0.7wt%
,
it m u st be stres sed that the
nocc ulation is enhan c ed by the additio n s of s mal1am o u nt of s u rfa cta nt
witho utdeso rption ofpolymer chains.
D IS C U S SI ON
Assum l ngthat the particle sa re a 工ranged in r a ndo m sphere packingl n
●
the s edim ent, the su rfa c e s epa ratio nisdetermin ed fr o mthe m ea ndista nce
betw een particle s u rface s･ Fo rs u spen sion spr epared withO･3wt% polymer
solutio n
,
the values dete r min ed a re 1 6.3 n m a nd 6 0n m ats u rfactant
concentrations of0 andO･5wt%
, respe ctiv ely･ Fo r s uspen sion sflo cc ulated
bybridgingofa s sociating polym e r, w e have previo u slyreported(13)thatthe
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bridgingdistanc eis abo ut16 nm when o n epolym e r chainisdir e ctlyads o rbed
o nto tw oparticle s･ T he su rfac e separatio n witho ut s u rfa ctantis c o mp
ar able
tothe bri dgingdista nce of dir ectc o -ectio n･ Altho ughthe additon
ofs mall
am ou nt ofs u rfactantglVeS ris eto adra sticin cr e a s ein su rfa ce separati
on, the
system is stillregarded as no c culatedbybri dging mechan
is m･ T he bridging
confo rmation of a so ciating polymer mu st be str o ngly innue nced by
l
s ulfactant.
whe n the particle s a re partially co vered with suda cta nt, th
e site s
available fo rpolymer adsorpt10n decrease andthe polymer ch ain s are f
orc ed
to deso rbfrom the particle s u rfaces･ T he s u rfactant m ole cule s erve s
as a
displa cer･ T herefor e, the ch ain s m ay adopt a stretched
confo rm ation with
only o ne hydrophobe atta ched to the s u rface･ T he hydr
ophobes extending
into the solutio n c an for m mic elles which c an contri bute to the particle
-
particleinter actio n s o rbridging c o nfo rm ation･ T he m ulti
ch ain bri dgingdue
to mic ellarfo rm atio n mightacc ountforthelarge value ofs u rface separ ation･
The m ultich ain bri dges m aybe w e akto exte m al fo rc es and co n
stantly
for ming and breakingbythe rmale nergylna queS CentState･ T he r
eversible
bridginglSSupported by afa ct that the Ne wtomiannow is o
bs er v ed inthelimitI
ofzer o she ar rate e v e nfo rhighly flo c c ulated s u spe n sio n s･ The re a s o n ably
ac cepted effe ct ofs u rfactantads o rptio n wqul dbethe redu ctio n
ofstrength of
individualbri dges･ T he polym erbridge sar ebroken do w nathigh s u rfa ctan
t
co nc entr ation s. Ho w e ver, the vis c osity a s a m ac ro scopI C respon se Of
s u spe n sio n sis incr e a sed by 血e addito n of s malla m o u n
ts of su血 cta nt･
A ltho ughthe particle-particle inter action s arethe m o stimpo rtan
tfa cto r
,
the
geo metrical str u ctu r esof floc s a re also clos ely conn e cted with
su spe n sio n
rheology･ Ingeneral,the rheologicalpr opertie s ofsu spen sions ar
edra stically
changed whe nthe flo cs ce aseto be dis c r et a nda n etw orkstr u ctureis
fo r m ed
above so m e criticalparticle c once ntr ation･ T hedistri bution ofparti
cle sinthe
flo cs and the n etw orkfo r m ation proc e s sa re descri bed thr o ugh perc olatio n
conc ept(18-21)･ Per colatio n theory deals withthe distri bution of clu ster
sizes fo rparticle sdistribt(ted in an infinite lattic e comp
o sed ofsiteslinked
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togetherbybo nds･ In suspen sion s皿o c c ulatedby polymerbridging,the 皿ocs
arec o nsidered to c on sist of sites(particles)con nected by bonds(bri dges).
T he effe ct ofpolym erbridging o nthe 幻･oc str u cture c a nbe a nalyz ed asthe
bond percolatio nprocess andthe n etw o rk of unbo unded noc is co n str u cted
whenthebri dgingden sity ex c eds a criticalprobability PCB . Acco rdingto
the empiricalequ ation(22) forthe bond pr oblem , the percolatio nthre shold
fo r v ario u sthre e-dim ensional 1atticesiszpcB -3/2, where zisthe coordinatio n
n u mber･ Iftheparticlesbuildup afloe structu re whos e coordin ation n u mber
i is 6, the critical bond probability would be O･25. Sin ce the full
bri dging(PCB =1)is e stablished at polym erc o n c entration of 0.5wt% from
Figu res 1 and 7, the suspensio n c ontaining O･3wt% polymeris regarded as a
●
per c olatingsyste m.
T he su rfacta nt adso rptio n c aus e sthe fo rc ed desorption of as s ociating
polymer a nd the redu ctio n ofn u mber ofpolym e rchain sfor m ing O n ebri dge･
U nle ssthe degre eof bri dgingrea chsthe satu rationin the abse nc eofsu rfa ctant,
the deso rbed chain shav ethe chan c e sfo r adsorptio nto an otherbareparticles･
The b ri dging density ca nbeincreas ed by the additon s of s mal1am ou nt of
suda ctant･ For pe rcolating syste ms, the sc aling a rgu m e nts predict that the
rhe ologicalqua ntity sho w apow er la w dependen ce o n the differenc e of
bri dging densityfr o mthe criticalvalue(23). T herefo re, thein crease in the
bridgingde nsityc an1eadto adra stic effe cto nthe s uspensio n rhe ology･ T he
vis c o sityin c re aseindu c ed by su rfactantcanbe explainedthr o ughpercolation
andscalingco n c epts, altho ughthestre ngthofindividual bri dge sis redu c ed.
T he s uspe nsio n sin whichthe degre e of bri dgingislo w unde rthe
s atu r atio n ads orptio n show she ar-thickeming now ･ Fr o m Figure 3, the
storage m odulus ofshear-thicke ning s uspension ssho w sa sharpIncrease, a S
●
the strain a mplitude is in cr e a sed up to 1-3･ Ba sed on the statistical
m echamic al m odel(24), the she a r-thickeming flo w ca nbe e xplained by the
de creas ein entropy ofpolymer chain sin the netw o rk du ring e xten sion u nder
she arfield･ In the su spen sio ns, the exten sion of bridges m aybe respon sible
fo rthe in cre a se in re sistan ce to now ･ In apr evious paper(25), the she ar-
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磯thicke ning, now of su spen sion s no c c ul
ated by r e v e rsible b由dging of
n o na ss ociatlng POlym ersisdiscussed in co
n nectio n withthe elastic propertie s
u nderlarge strain s･ To qu antitativ elyde scri
bethe shear-thickemingbehavio r,
a nonlinear elastic m odel is derived･ In a similar m anner, th
e she ar-
thicken lng now Of su spen sio ns noccul
ated by a s o ciating polymer c an
be
pn m ari1y attri buted to the ela sti
c effect of exte nded b ri dges, bec a u s ethe●
elastic and defo rm ablenoe sare builtupby m ultichainb ri dges
in s u spensio n s･
l
whe nthe b ridges are s ubje cted to rapidexten sion at she ar r ate s
where the
tim e sc ale of e xten sion is m uch shorter than that of deso rp
tio n ofpolym er
chain s, the exte nded bridges c angenerate the highr
esista nc eto no wdue to
the restoringfo rc es･ T he restoring fo r
ce sproduc ed by rapidextension
of
flexibleb ri dges ar e re spo nsibleforthe shear
thickeming･
C ON C L U SION S
Atlo w co nc entrations ofassociatingpolymer, thenow ofs usp
en sio nsIS
she ar-thickening･ Sin c ethe defo - able flocs
a r ebuilt up by multichain
bridge sin s u spen sio n s, the extended bri
dges can 1eadto high resistanc e
to
flow du eto the reston ngfo rce s･ T he ela stic effects of flejd
ble b ridge sare
r esponsiblefor shear
- thickeningflow ･
T he s u rfactantinnue n c es the vis c osity of s u spe n sions no cc ul
ated by
ass ociating polym ers in two oppo sl ng W
ays depending on the degre e of
bridging･ T he surfa ctant m olecule beha ve sas a displacer
a ndthe polymer
chain sare fo rcedto de sorb from theparticle s u rface s･ T he
overalleffect of
su rfactantisthe r eduction of visc osity･ How ev er, the addi
to n s of a s mall
a mo unt ofs u rfacta nt to su spen sio n s,in whichthe degree of
bri dgingislo w,
cau se a viscosity in c re ase･ T his is attri bu
ted to the incr ea s ein bri dging
de nsityin the system , bec a us ethepolym er ch
ain sdesorbed fro m one b ri dge
c anfor m anotherb ri dgebetwe en bareparticle s･
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Ⅱ. セ ラミ ッ ク ス ヘ の応用
コ ー テ ィ ン グされた皮膜を焼成 してセ ラミ ックス の薄膜を作成する
こ とが この節にお ける課題 であるが､ 通常は支持体の上 に塗布された
状態 で焼成される o しか し ､ さらなる可能性を求めるため ､ 次 の 二 つ
の課題 につ い て検討 した｡ ひとつ は､ 塗布膜を支持体かから剥離して ､
単独で焼成して薄膜を焼成するもの で あり､ こ こ では 10pm のセ ラミ
ッ クス 薄膜をその ままの状態で作成する ことを試みた｡ 圧電素子をモ
デル として い るた 臥 チタ ン酸ジル コ ン酸鉛 (P ZTと略称 される) 分
散系 につ い て焼成実験 を行 っ た｡ 二 番目は､ 支持体上 で 2次元規則配
置をもつ セ ラミ ッ クス網点 の形成である ｡ モ デル として はブラウン管
を取り上 げた｡ ブラウ ン管 の表面には蛍光体微粒子 の集合体からなる
多数の ラス タ ー が規則的に配置されており､ これが画素となりテレビ
画像が形成されるo こ の ラス タ ー の大きさは直径は数 10pm であるo
蛍光体ス クリ ー ン の 転写するた 捌こ､ こ の ようなラス タ ー が塗布され
た シ ー ト形成の 関する検討を行い ､ 転写､ 焼成後にフ ラ ッ ト^
o
ネルデ
ィ ス プレイ として の発光性能につ い て も評価した｡
なお ､ いずれの研究もすで に学術雑誌 に公表されて い るか ､ あるい
は現在印刷中であるの で ､ そ の論文を掲載する｡
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･
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1.
普
‡ヨ
セ ラ ミ ッ ク ス ス ラ .) - を印刷や コ ー テ ィ ン グな どの 手法
より塗布して, それを高温で敢処理することにより焼成体の
微細パ タ ー ン や薄膜を形成する技術はエ業的に様々 な分野
で 応開されて い る . こ の 方法を用 い て赦密な焼成体を得るた
め に は, ス ラ リ ー 中に おける セラ ミ ッ ク ス粒子の分散性がよ
く , 粒子漉度の高 い グリ
ー ン シ ー トが形成できる ことが望ま
れる . しか し. あまり分散性が高い と充分 が 開 場性や塗布
適性が得られず, また乾煉による成膜も難しくなると いう問
題が生 じる .
液体中 に分散した微粒子は, ほとん どの場合･ 粒子間に働
く コ ロ イ ド化学的引力により凝集を形成する ･ 通常の条件で
は. こ の凝掛土軌運動で破壊される ことがな い ため , グ
1) ‾
ン シ ー ト 中でもス ラリ ー 状態で の 凝集構造が保持されるこ
とが多 い . その後の焼成過程では, 粒子を結合しで
い る バイ
ン ダ ー の 燃焼と粒子の 焼緯が同時に進行する ･ こ の 過程でも
ぁる程度セ ラ ミ ッ ク ス粒子の 再配列が起こ るが, 基本的に
は
･7 n:屯仇 (株】 *.農技術研見所
千 2JO_01gJ神 烏‖恨 柵頒兼帯長坂 2･ユ
･ l
- f･ 帝大争 工学 妬ホ市dt 枕システ ム 単特
写 コb.1.R5:コ千葉市 場毛区弥生町 l･ ･1･1
焼成体の 内部構造は グリ ー ン シ
ー ト中で の粒子の 殺集構造
に上り決定されると考えられる. 均
一 で 赦密な焼成体を形成
するためには, 吐乳 蛇燥過程を経て 得られる グリ
ー ン シ ‾
ト中の粒子分散状態を制御することが重要となる･
” ー 一' 本
研究は, チタン酸ジル コ ン敢鉛(pb(ZrxTIl
･x)0,の組成をもつ
セラミ ･7ク ス であり, 通常はPZ Tと呼ばれて い る･
一 般的に
は. ,が0.4 - 0.6 の範臥 こあるP2 Tが庄尾索子用の材料と して
使われて い る) に つ い て, 薄膜焼結体の成形法を確立する目
的で , ス ラ リ ー 状態での レオロ ジ
ー
･ 成膜性･ 焼結体の 微視
冊遺との関連につ いて検討したものである ･
2. 実 験
2.1 拭 料
拭糾ま, PZT粒子, 界面活性軌 バ インダ
- 樹脂およぴト
ル エ ンを主成分とする混合溶媒から成るス ラ リ
ー である ･
pz T の組成をTablel に示す ･ 本研究で用 い たPZ Tに は ･ 誘電
ThbleI Co mpositio n o†P2:TpArticles･
E le n e nt P b
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特 性 を向上させ る た め . N bな ど の 酸 化物が添加さ れ て い る .
粒 径 は 約0.5FLrnで あり , ス ラ リ
ー 中の 粒子漉庶は 16･4vo] %で
あ る . バ イ ン ダ ー 樹 脂 と して は , 分子 丑約 64,O mの ポ リ ビ ニ
ル プ チ ラ ー ル げVB)を用 い , 漁 度 の 異 な る ス ラ リ
ー を調 製 し
た . P VB は, . 無機質微粒子分散系に成膜性をもたせ るため に
使われ る樹脂であり . 特に セ ラ ミ ッ ク ス 分野で は比較的低温
度で.も完全に分解する ことから- バ イ ン ダ
ー 樹脂として広く
l
知られ て い る .5I 界面活性剤と しては ソ ル ビタ ン モ ノ オ レ ー
ト を用 い た . 溶液相中における漉度はl.5wt% である . ス ラ
I) - は , ポ ー ル ミ ルを用い て48時間以上弱いせん断場で技押
してから測定に供した.
2.2 レ オ ロ ジ ー 測定:
測定装 置 は , Haake R S-100ス ト レ ス レ オ メ - タ - で あ る ･
直径35m m の 平行平板を 剛 ､, 拭料間隙0.5 m にお い て , 定常
せ ん断流軌 動的粘弾性, ク リ - 7
'
およ ぴ ク リ ー プ回復を測
定した. 分散媒にはかなりの揮発性があるの で, 実験中は測
定部をガラ ス製の容器で覆 っ て, 溶剤蒸発を抑えるようにし
た . 測定温度は25oCである .
2.3 途布 ･ 成膜性評価
レオ ロ ジ - 調教した スラ リ ー を ドクタ ー ブ レ ー ドに より
高分子 フ イ ル ム 上 に塗布L. , 常温で乾燥して グリ ー ン シ - ト
を 得た. ドク タ ー ブ レ ー ド法 に よ る テ ー プ成形の概略をFig･1
に 示す. シ ー ト巾馴ま15c mで あり, 塗布直後の ス ラ リ ー 状態
で の膜厚は60- 800pm である .
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2.4 焼成実験
塗布に より形成された グ ') - ン シ ー トを12 ∞
o
C で 熱処理
す る こ と に よ り セ ラ ミ ツ
.
ク ス 滞族の焼成体を射通 し, 結 晶粒
の 成長状 掛 こ つ い て 新 教扶釈察を行 っ た. FIE.2 に焼 成過程 の
温度プ ロ グラ ムを示す. p 2 Tは. 高温 で長時間焼成する と,
成分である鉛が揮発し衝度の低下が瞳こる . こ の プ ロ グ ラ ム
は何回か の予備実験を通して, 杏度の高 い 焼結体を得るため
の 夜道条件として決定されたものである.
3. 結果と考察
3.1 レ オロ ジ ー 的性常
本スラリ ー の 物性を支配する食も盤要な添加剤はP V B であ
る . P V別まス ラリ ー に 成膜性を付与する だけ で なく , レ オ ロ
ジ ー 胴盤剤と しても樺能して い る .
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Fig. 3 は. 粘度の せ ん 断速度依存性に及ぼすp v B濃度 (臥
下 , 浪度は溶液相中の償を表す) の影響で ある. P V B浪度が
高くなる と分散媒粘度が増加する の で , 全体の 粘度曲線も
pvB渡歴ととも.に増大する . しか し. そ の増加割合は高せん
断速度ほ ど顕著 であり. she ar･thin ning性 は 弱くな っ て い る . 液
体中 で 凝策が形成されると . 粒子 の 独立した運動性が集わ
れ
, そ の廟隙に分散媒が不動化されるの で , 分散系の粘度が
増大する . しか し, 一 般的に は粒子間結合はそれ ほ ど強 い も
の で は なく . せ ん断場に お い て は容易に破壊され , 静置下 で
は 再び可逆的 に形成さ れ る . した が っ て , 凝集分散系はshear-
thinning流動と示すと艶明され て い る . 粒子が凝兼すると粘度
が増大し, 広 い せ ん断速度で shear-thinJlirlgが現れると いう の
が凝集分散系に つ い て静められ て い る基本的な流動挙動で
ある . Fig. 3を, 相対粘度 (ニ ス ラリ ー 粘度/ 分散媒粘度)と
せ ん断速度との 関係にプ ロ ッ トし直したと ころ , 相対粘度は
p v B濃度とともに減少して い る ことがわか っ た. 特 に低せ ん
断速度ほ どその 効果が顕著であり, pvB濃度とともに凝集レ
ベ ル が低くな っ て い る こ とが伺われる .
こ れを確認するため, P Z T粒子の凝集状態に つ い て 検察し
た. Fig.4は, p v B濃度の異なる2種類の スラリ
ー の 顕微鏡写
真で ある . 凝集の 梯子を観察しやすくするため に , 分散媒で
希釈してからガラス板に滴下し, その 縁を観察したもの であ
る. 希釈時に低せん断速度で技拝したが, 最初の凝集状態が
影響を受ける ような高せ ん断場 は与えて い な い . PVB が
1.9w【% の系は, 大きさが1叩FLm程度の多数の凝集体から成 っ
て い る . P V B濃度が これ以下の ス ラリ ー は , すべ て この よう
な塊状の凝集体から構成され て い た. 一 方, 3.8wt% の系で は
大きな凝共体は全く観察されず. 粒子は非常に高 い分散状態
にある こ とがわかる . 高液皮に なると, p V B には粒子を分散
させる効果があると判断できる .
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粒子間 に 全く引力が幼かな い 分散系は ニ ュ ー ト ン流動を
示し, 長時間静直すると捜＋は沈降して高漉度の固形層を形
成する . 一 九 凝集分散系では. 沈絶遠度は速 いが , 低粒子
濃度の比較的柔らか い 沈降層が形放される . Fig. 4で示した凝
集構造の遠 い が沈降層の 横道にも現れるならば. 沈降層中の
粒子濃度はp V B浪度とともに増大すると考えられる. そこ で ,
1 ∝刀g(gは重力加速度) にお い て ス ラ リ
ー の 遠心沈降実験を
行 っ た. 沈降層中に おける粒子浪皮とp v B強度との 関係を
Fig.5 に示す∴予想とは異なり , 沈降層中の粒子漉度はP V B漉
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度が3.8wt% で壊大となり, それ以上 で は減少して い る こ とが
わかる . 特に , P V B漉度が 10wt% 以 上 で はかなり長時間 (汁
散媒粘度から予測され る沈降時間より) 遠心沈降を行 っ て も
明確な沈降層の分離は起こらなか っ た. 相対粘度が低 い こ と
からP V B渡皮が高い系では, 粒子の 分散状態は高 い もの と推
察されるが , 沈降層の 粒子浪度が低い ことは粒子が凝集Lて
い る こ とを示して い る. P V B浪皮が高 い と分散媒粘度の 増大
に起因して流体力学的力が大きくなるの で, 定常せ ん断流動
で は凝集の効果が顕著に現れなか っ たもの と考えるこ とも
できる .
凝集構造に つ い て辞し
◆く検射するため, 粘弾性挙動に つ い
て測定した. Fig.6 に, 貯蔵弾性率の 角周波数依存性に 及ぼす
p v B漉度の 影響を示す. い ずれ のP V B浪皮にお い て も, 貯蔵
弾性率は角周波数とともに直線的に減少して い る . 損失弾性
率も同様の周波数依存性挙動を示した. 一 般 に, 低漉度の凝
集分散系にお い ては, 多数の孤立した凍集体が形成され独立
して系中に浮かんで い る. 粒子浪皮が高くなると互 い に結合
して叔集が成長し, ある臨界値を越えると, つ い に は無限大
の凝集体となる . 系全体にわた っ て三次元網目構造が発達す
ると, 粒子間結合を通 して力が直接伝達されるようになる の
で分散系は固体と して撮る舞う. 6) すなわち, 極めて低層披
数にお い ても藤性応答が観測される ことになる . 本 ス ラリ ー
に おける粒子浪度は1 6.4v ol % であり , 沈降層中に おける粒子
液度も, 20- 40v oI % の範囲にある . も し, 接近した 二個の粒
子は必ず凝集し, しかもその粒子間結合が不可逆的であり,
静夜下では破壊されな い と促定すると, 系中には三次元網目
構造が形成されており , 固体的な応答が期待される . しかし,
低周波数で貯蔵弾性率は急激に減少しており, ゲル構造が形
成されて い るとは考えにくい .
Flg.7 は , 1lwt% のP V Bを添加したス ラリ
ー の 0･2 Pa に おけ
るクリ ー プおよびクリ ー プ回復挙動である . 応力を印加して
い る時間は60秒である . 応力を印加した瞭聞か らひずみはほ
ぼ直線的に増加し, 定常波動後にお い て応力を除去しても弾
性国後が観測されな い . こ の ときの相対粘度の催から, P V B
濃度が高 い 系でも粒子は凝集して い ると推察されるが , 凝集
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体は本質的に液体であることを示唆して い る .
さら に詳しく凝集構造の 力学的性質に つ い て検討するた
め , 1 Hヱの 一 定周波数で応力揖帽を変化させ ながら動的粘弾
性測定を行 っ た. Fig.8 は , 貯蔵弾性率の非線形挙動に及ぼす
pvB濃度の 彩響である . 通常の 凝集分散系が大変形を受ける
と凝集構造の破壊に起因してG
- は急激に減少するが, こ の系
にお い て はp v Bが1 1wt%以 上 で応力とともに増大する挙動が
認められ る . 大変形で は弾力性が強くなり , 粒子間結合に は
大きな変形性があることを意味して い る . 高分子溶液だけで
は こ の ような挙動は現れな い が, 粒子間には高分子の 柔軟性
がそのまま付与されて い ることになる.
さ て, 一 本の高分子鎖が いく つ かの粒子表面に同時に吸着
して , 分散系を凝集させる現象を架橋凝集と いう. 7). n 一 般
に , 液体中 に溶解した高分子鎖が固体表面に吸着す る場合,
す べ て の セ グメ ン ト が平面状に付着すると い う こ とは起こ
り にく い . 吸着高分子は, 表面に付着した ト レイ ン部分と溶
液中に広が っ た ル ー プ部分とからなる . 通庸の条件では , 港
分子鎖は 固体表面 に対し て強 い親和性をも っ て おり , 一 本の
高分子鎖は非常に多数の点で吸着して い る . そ の た め, そ れ
ぞれ の ト レイ ン 部分が可逆的に吸脱着を繰り返して い ても,
すべ て が同時に脱着する こと は確率的にはほとんど起こ り
えな い . 高分子吸着は不可逆吸着であり, それにより形成さ
れる粒子間架橋は固体的結合と考える ことができる . した
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が っ て, 分散系申で凝集が発達して三次元網目構造が形成さ
れ ると, 貯蔵弾性率の角周波数依存性曲線 は明瞭な平坦部を
もち, 低周波数で も顕著 な弾性応答が発現す る よ う に な る.
しか し, 本研究で用 いた系のよう に界面活性剤が添加さ れ て
おり, 高分子鎖が救子表面に対し てあまり強い 親和性をも た
な い とす ると , 一 分子鍬あたり の吸着セ グメ ン ト致が少なく
なる . ト レイ ン吸着部分が減少し, 溶液相中に伸び て い る
ル ー プ部分が増大すると, 高分子鋭の吸脱着が可逆的に起こ
るようになると推察される. 可逆架橋により耗集した系にお
い ては, 静思下でも常に架橋の形成と破壊が起こ っ て い る.
投手間の ひずみ エ ネル ギ ー は高分子銀の 熱運動に起因する
脱着により散逸するため, 塩時間で練和すること になる . 91･ t Ol
粒子表面に対する親和性が減少すると, 吸着挙動が可逆 に
なるばかりで なく, 架棟はほとん どコ イ ル状の高分子鎖で形
成され, 二偶の粒子間には高分子としての 変形性と弾力性が
そのまま付与される ことになる . 高分子架橋の もう 一 つ の力
学的特徴は, この粒子間結合の柔軟性である . 変形性のある
高分子架橋が大変形で急速に伸ばされる こと により発生す
る応力が, Fig. 引こおいて貯蔵弾性率の極大として現れたもの
である. = ･ ほ) 以上の結果から. 本 スラリ ー で は高分子の 可
逆架橋により凝典が起こ っ て い るものと考える ことができ
る .
3.2 途布性とグリ ー ン シ ー トの横道
本研究で使用したP2 Tス ラリ ー にお い で は, 程度の差はあ
るが, い ずれも高分子バイ ンダ ー により弱 い凝集が形成され
て い ると考えられる . 高粒子洩度の グリ ー ン シ ー トを形成す
る には, 直感的には ス ラ リ ー 中 におけ る粒子漉度を高くし,
分布を均 一 にすればよ い . 】 … す な わち , 粒子間 に全く引力
が働かず, ニ ュ ー トン流動を示すス ラリ ー がよ い と いう こと
になる . しかし, あまり低粘度で は塗布することが むずかL
く. また皮膜性を得るためには粒子間には結合力があること
が望まれる . したが っ て, こ のため にはある程度凍集して い
る ス ラリ ー が適して い る こ とになる . 本研究の範囲で は. p v ち
濃度が 7.5w【% 以上の ス ラリ ー が望ま し い と思われる . そ こ
で , P V B濃度が7.5, ll, 1 5wt% の 系に つ い て塗布によ t) グ
リ ー ン シ ー トを作駁した . TableIIは, ドクタ - ブ レ ー ドの間
隙を60, 160,､3(札 700pm としたときの グリ
ー ン シ ー トの軍
TabletT T hickness ands urfac e roughn ess ofgre en sheets.
P V7L ℡hickn e 粥 Ro ughn e 8 5
虹 _ _ _ _
7.5 1 1士1 0.0 64
3 2 士1 0.070
69 士2 0.064
15 0 土3 0 0.0 69
11 13 士1 0.0 77
32 士1 0.0 74
64 士2 0.0 65
13 8 土3 0 0.0 58
1 5 1 5j:1 0.0 64
3 6 士1 0.0 63
67 土2 0.0 57
後藤 ･ 大坪 : セ ラ ミ ッ ク ス 薄膜焼成用ス ラ リ
ー の レ オーロ .
･} 一 コ ン ト ロ ー ル
さ と表面粗 さ である . 零 さの ぱら つ きは 郎冬的に焼成体の均
一 性 を支配する こと に なる の で ,20×4 &rnの シ
ー ト上 で2 0点
に つ い て測定したもの である . 表面粗さは･ 塗布した高分子
フ イ ル ム の 3倍程度であり, 塗布面は微視的に はかなり平滑
で ある . しか し, 厚 さの ばら つ きと表面粗さを比 較する と･
グリ ー ン シ ー ト表面にはか なり波長の 長 いうねl)がある こ
とが推察される土特に, P V Bが7･5wt% の ス ラ リ
ー で は･ 塗布
(A)
Fig.9
(B)
orgreen sheetsprepai d by slunies with
PVBzddi触 It CCKK enb7Ltions(A)11w t乳(ち)15w t乳
の再現性が乏しく. 均 - な グ.) - ン シ
ー トを作成するこ とが
できな い 場合があ っ た. ThbleII の測定結果は, 数10cm 以上に
ゎた っ て 比較的均 一 な塗陳が形成できたときの デ
ー タ であ
る . 塗布プ ロ セ ス の 安定性か ら考庸すると , 本研究で用 い た
ス ラ ･) 一 に 関して は. P V fli長夜が11wt%以上 の 系が望ま し い
と いう こ とになる. FIg.9は. PVB漉度が1 lw t% と1 5w t% のス
ラ リ ー で作穀した グ･) - ン シ ー トの電子顕微銃写真である･
1lw1% の系では凝姓体は比較的丸く大きさがそろ っ て い るの
に 対して . 15≠ 伯 P V B系で は大きさがふぞろ い でかなり角
ば っ た凝集体から件放されて い る. 塗膜の厚さや表面租さに
は大きな遠 い はな い が. 内糾待遇には スラリ
ー 状態で の 凝集
構造の遠 い が反映されて い ると考えられる ･
3.3 焼成体の構造
本研究の 目的は, 厚さが10Ilm 以下の セ ラミ ッ クス 薄膜を焼
成するたやの スラリ
ー 物性を明らか にし ･ その調製法を確立
する こ とである . そ こで , 厚さが約10JJm と30pm の グリ
ー ン
シ ー ト に つ い て焼成実験を行 っ た . グ.) - ン シ
ー ト は高分子
フ { ル ム上 に形成されて い るが , そ の フ イ ル ムをはく維し,
グ リ ー ン シ ー トだけを焼成した･ したが っ て ,P V Bバイ ンダ
こ
に は グリ ー ン シ ー ト状態か ら焼成体に い たるまで のエ 程で
粒子を結合する晩舵が要求される ･ Table Ⅲ に焼成結果を示
TabletI7 Film pr opertics･
p叩 Th ickn . ” of Th ickne ” o£
P Z T
grB B n &hB e t 8in t e r od f i lm
7 . 5
1 1
1 5
1 1
3 2
1 3
3 2
1 5
1 1
32
1 2
3 0
1 4
(A)
8 9
8 2
8 2
8 7
7 0
(B)
Fig･10 =icrophotographs ofsinter edsheetsprepa
red bysluzTieswith
p v Batdifferentco nc e n ぬtions;(A)11wt%, 四)15wt% ･
す . こ こ で , 食後の欄は焼結した セ ラ ミ ッ ク ス 薄膜中に おけ
る PZ Tの浪度で あり , P 2T 成分がすべ て焼結体中に残 っ て い
るものと して計算した値で ある. セ ラ ミ ッ ク ス焼成体の轍密
性を評価する目安にはなるが , 実際にはわずか で はあるが内
部に空隙が存在する . Fig.10 はそれを示す電子顕微鏡写真で
ある . P V B浪皮カf11wt%と15w t% の系を用 い て, 厚さが約
10pm の グ
T) -
.
ン シ ー トを焼成して得られたもの である･ 多数
の ドメイ ンからなる多結晶博通が観察されるが , こ れ が個 々
の P ZT粒子に対応するもの と考えられる ･ なお , Fig･ 4(A)で
示したような構造をも つ ス ラリ
ー に つ き焼成を行うと ･ ス ラ
リ ー 状態 で の 凝典が焼成体中にお い ても残るため ･ 空隙の大
きな不均質な焼成体とな る .
Fig. 10 に示した焼結体の桝造は非常に良く似て
い る ･ い ず
れ の系 にお い ても結晶成長が進んで い るが･ P V B濃度が1 lw l
% の 系の方がわずか に敢密性が高 い ようで ある･ P V Bが7･5wl
% の 系でも, か なり線審な焼成体が得られたが･ 前述 したよ
うに , こ の P V B漉度で は塗布性が悪 い ため ･
一 連の 製造プ ロ
セ ス と しては不適当と考えられる ･ 敢密なセラミ ッ ク ス薄膜
を焼成するためには, バ イ ン ダ
ー 高分子により粒子間に柔軟
性のある弱 い凝集を起こ させ る ことが重要であり･ こ の手法
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に よ り厚さが10FL m と い う こ れま で は非常 に困維とされ て き
た セ ラ ミ ッ ク ス 薄膜を焼成す る こ と が可能とな っ た .
4. 結 論
I
p z T ス ラリ ー に バ イ ン ダ ー 高分子と界面活性剤を添加する
と粒子
一
に 凝集が起こる . しか し, 系は低周波数にお い て液体
として振る舞う. ス ラ リ ー 中では静置下にお い ても熟運動に
より凝集の 形成破壊が趣こる ことを示すもの であり, 粒子は
高分子の 可逆架橋 により結合 して い るもの と推察される .
p z T粒子 に柔軟性のある弱い 粒子間結合を番人すると, 漁布
性 の よ い ス ラ リ ー を調射する ことができ る . こ の よ うな系で
は乾燥過程 に お い て も粒子 の 再配列が可能で あ るため. 粒子
浪度の高 い グ リ ー ン シ ー トが得られ, そ れを焼成すると赦衡
なセ ラ ミ ッ ク ス薄膜となる . 可逆架橋機構を応用する ことに
より. 厚さが10J皿 の セラミ ッ ク ス薄膜を焼成することが可能
とな っ た.
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